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مقدمة تاريخية 

خلال الآلاف العديدة من السنين التي عاش فيها الإنسان على وجه الأرض جرب النباتات 
التي تنمو من حوله وخبر صفاتها وأحوالها مفتشا عن الطعام في معظم الأحيانء لكنه تعلم أيضا 
خلال تذوقه للنباتات أن بعضها يسبب له المرض وبعضها الآخر يمكن أن يشفيه ويجتث الألم منه 
وقد أعطى الله سبحانه وتعالى الحيوان خصائص غريزية يهتدي بها إلى هذه النباتات دون مرشد أو 
دليل. مما جعل الإنسان يفكر كيف يستفيد من هذه الغريزة ومن تلك الخصائص وذلك بمرافقة 
الحيوانات وتتبعها في مأكلها ومشربها كلما احتاج إلى الدواء أو الغذاء. في الصين ظهر عام 2700 
ق. م أول كتاب طبي للأعشاب وأصبح هذا الكتاب أساسا لجميع المعلومات الصينية التي كتبت بعد 
ذلك عن النباتات»ء وأشهرها كتاب الأعشاب الكبير . اجطإء اوءإ6 ١ط۲‏ أما في بابل القديمة كانت 
المعلومات التي تتعلق بالنباتات المستعملة في الطب تسجل على الاسطوانات الحجرية والطينية 
وهناك ألواح مدون عليها ما يزيد على 250 نباتا من بينها الكاسيا والهند باء والكمون والكركم 
والمر. وقانون حمورابى المحفور على الصخر والذي يرجع تاريخه إلى 1728 ق. م ينص على 
استعمال النباتات الطبية لشفاء الكثير من الأمراض. وفي مصر تدل الكتابات القديمة والصور 
الملونة على جدران المعابد والقبور وكذلك بقايا الأعشاب التي وجدت في المقابر بجانب الجثث 
المحنطةء على استعمال هذه النباتات منذ 3000 سنة ق. م وأهم مصادر المعلومات عن الطب 
المصري القديم والعقاقير والتداوي بها جاء عن طريق مجموعات من لفائف البردي» اكتشفت في 
المقابر المصرية القديمة وأهم هذه البردیات : بردیات آیبرز ٤۲ا٤‏ ع۲٥6‏ وبرديات إدوين 
سمیٹث Edwin‏ طانصS‏ ويعتبر " ايمحتب " أول طبيب في العالم حيث استخدم الكثير من 
الأعشاب كالمر والأفيون والصبار والشكوران في علاج المرضى. وظل العالم كله يعالج مرضاه 
بنفس الطرق الفرعونية القديمة حتى حدثت ثورة الطب في بداية القرن التاسع عشر الميلادي. أما 
عن العرب فيمكن تقسيم التاريخ الطبي عندهم إلى أربعة عصور : 
| - عصر ما قبل الإسلام 
2 - العصر الإسلامي الأول. 
3 - عصر العباسيين 
4 - العصر الأندلسي . 


ولم يكن لدى العرب قبل الإسلام معلومات كثيرة عن الطب والتداوي حيث أنهم اعتمدوا في 
علاجهم على نصائح شيوخ القبائل. وقد نالوا بعض المعرفة من البلاد المجاورة مثل بلاد الشام 
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والفرس خلال رحلاتهم التجارية. وبعد ظهور الإسلام وفتوحاته التي امتدت من اسبانيا غربا إلى 
حدود الصين شرقاًء جاب علماء العرب هذه الأقطار والتحموا مع العلماء ودونوا ملاحظاتهم عن 
النباتات» كما ترجموا إلى العربية جميع الأعمال المصرية والفارسية والهندية» ويعزى إليهم الفضل 
في تأسيس مزاخر الأدوية (الصيدليات) في بغداد التي كانت تمتلئ بالأوراق والجذور والأزهار 
والثمار والبذور والتي كانوا يستخدمونها لعلاج الكثير من الأمراض. وكانت بغداد عاصمة الخلافة 
أكبر المراكز العلمية في العالم وكان الخلفاء محبين للعلم والعلماء وخاصة ما يتصل منها بالعلوم 
الطبيةء فشجعوا العلماء على ترجمة المراجع إلى العربية. وفي عصر الرشيد أنشئت مدارس الطب 
التي كانت تحوي المكتبات الزاخرة بالمراجع الطبية. 

-ويعتبر أبقراط - من أعظم علماء اليونان القدماء ومن علماء الإغريق ثيوفراستس - عالم النباتات 
والأعشاب الذي كتب كتاب (الموسم). 

أما الرومان لم يزيدوا شيئا عن النباتات الطبية عما كتبه الإغريق لكن ديوسقوريدس ألف كتابا عن 
الأعشاب هو هءإلعص هأام)ه ذكر فيه 9958 عقاراً مع شرح فوائدها. 

- في القرن الثاني الميلادي كتب - جالينوس - أكثر من المؤلفات الطبية حيث كلمة جالينوس 
تستعمل في وصف العقار المحتوى على مركبات عضوية غير كيميائية خالصة. ثم جاء عصر 
العشابين sاادطإم۳‏ حيث بقيت النباتات تزرع وتستعمل لعلاج المرضى . وبعد اختراع الطباعة 
أخذت كتب الأعشاب تطبع في كل البلاد الأوروبية تم أضيفت إليها النباتات المكتشفة في أمريكا 
حيث استفادوا في هذا المجال من تجارب الهنود الحمر فتعرفوا على نباتاتهم وعلى صفاتها الطبيعية. 
في القرن التاسع عشر حدث تطور مذهل في علم الكيمياء حيث بدء في استخلاص المركبات الفعالة 
من النباتات المختلفة متل الكينين من قلف شجر السنكوناء والستركنين من نبات جوز المقىء 
والايميتين من نبات عروق الذهب والاتروبين من نبات ست الحسن والايفيدرين من الايفيدرين 


وسرعان ما استخلصت من النباتات عدة مئات من المواد الفعالة . 


المراجع 


الطب القديم المؤلف : عادل عبد العال ( نائب رئيس أكاديمية أونتاريو للطب البديل كندا ) الطبعة 
الأولى 2007م 
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الفصل الأول 


دراسة بيبليوغرافية حول التربينات الثنائية عند الجنس 


Euphorbia 


الجزء الأول 


Euphorbiaceae ile تاlنيبرت‎ 


Euphorbiaceae dîle - 1‏ : 
مقدمة : 
اشتق الاسم Euphorbia e2٥‏ من الجنس يط۲ ۸م»ع الأكثر أهمية للعائلة » و هو الاسم نفسه الدي 


أهداه الملك الموريتاني ]1 aطاسل‏ إلى طبيبه sمطإمطم‏ ن8 في القرن الأول قبل الميلاد » و حفظ من 


قبل 100€ . 
تكوّن 4ءء 1طإ0طم8up‏ عائلة عالمية كبيرة تضم ما بين 5000 و 8000 نوع موزع على حوالي 
0 جنس [1]. 


Acalypha, Acidocroton, Acidoton, Actephila, Adelia, Adenochlaena, Adenocline, 
Adenopeltis, Adenophaedra, Adriana, Aerisilvaea, Afrotrewia, Agrostistachys, 
Alchornea, Alchorneopsis, Aleurites, Algernonia, Alphandia, Amanoa, Amperea, 
Amyrea, Andrachne, Angostyles, Annesijoa, Anomalocalyx, Anthostema, Aparisthium, 
Apodiscus, Aporusa, Argomuellera, Argythamnia, Aristogeitonia, Ashtonia, 

Astrocasia, Astrococcus, Austrobuxus, Avellanita, Baccaurea, Baliospermum, 
Baloghia, Benoistia, Bernardia, Bertya, Beyeria, Blachia, Blotia, Blumeodendron, 
Bocquillonia, Bonania, Borneodendron, Bossera, Botryophora, Breynia, Bridelia, 
Calycopeplus, Canaca, Caperonia, Caryodendron, Casabitoa, Calvacoa, 
Celaenodendron, Celianella, Cephalocroton, Cephalomappa, Chaetocarpus, 
Chascotheca,  Cheilosa, Chiropetalum, Chlamydojatropha, Chondrostylis, 
Chonocentrum, Choriceras, Chrozophora, Cladogelonium, Cladogynos, Claoxylon, 
Claoxylopsis, Cleidiocarpon, Cleidion, Cleistanthus, Clutia, Cnesmone, Cnidoscolus, 
Cocconerion, Codiaeum, Colliguaja, Conceveiba, Cordemoya, Croizatia, Croton, 
Crotonogyne, Crotonogynopsis, Crotonopsis, Ctenomeria, Cubanthus, Cyrtogonone, 
Cyttaranthus, Dalechampia, Deuteromallotus, Deutzianthus, Dichostemma, Dicoelia, 
Didymocistus, Dimorphocalyx, Discocarpus, Discoclaoxylon, Dicocleidion, 
Discoglypremna, Dissiliaria, Ditaxis, Ditta, Dodecastigma, Domohinea, Doryxylon, 
Droceloncia, Drypetes, Duvigneaudia, Dysopsis, Elaeophorbia, Elateriospermum, 
Endadenium, Endospermum, Enriquebeltrania, Epiprinus, Eremocarpus, Erismanthus, 
Erythrococca, Euphorbia, Excoecaria, Fahrenheitia, Flueggea, Fontainea, Garcia, 
Gavarretia, Givotia, Glochidion, Glyphostylus, Grimmeodendron, Grossera, 


Gymnanthes, Haematostemon, Hamilcoa, Hevea, Heywoodia, Hippomane, Homonoia, 
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Hura, Hyaenanche, Hieronima, Hylandia, Jablonskia, Jatropha, Joannesia, 
Keayodendron, Klaineanthus, Koilodepas, Lachnostylis, Lasiococca, Lasiocroton, 
Lautembergia, Leeuwenbergia, Leidesia, Leptonema, Leptopus, Leucocroton, 
Lingelsheimia, Lobanilia, Loerzingia, Mabea, Macaranga, Maesobotrya, Mallotus, 
Manihot, Manihotoides, Manniophyton, Maprounea, Mareya, Mareyopsis, 
Margaritaria, Martretia, Megistostigma, Meineckia, Melanolepis, Mercurialis, 
Micrandropsis, Micrantheum, Micrococca, Mildbraedia, Mischodon, Moacroton, 
Monadenium, Monotaxis, Myladenia, Myricanthe, Nealchornea, Neoboutonia, 
Neoguillauminia, Neoholstia, Neoroepera, Neoscortechinia, Neotrewia, 
Octospermum, Oldfieldia, Oligoceras, Omalanthus, Omphalea, Omphellantha, 
Oreoporanthera, Ostodes, Pachystroma, Pachystylidium, Pantadenia, Paradrypetes, 
Paranecepsia, Parodiodendron, Pausandra, Pedilanthus, Pentabrachion, 
Petalodiscus, Petalostigma, Philyra, Phyllanoa, Phyllanthus, Piranhea, Plagiostyles, 
Platygyna, Plukenetia, Podadenia, Podocalyx, Pogonophora, Poilaniella, Polyandra, 
Poranthera, Protomegabaria, Pseudanthus, Pseudocroton, Pseudolachnostylis, 
Putranjiva, Reutealis, Reverchonia, Richeria, Richeriella, Ricinodendron, 
Rockinghamia, Sagotia, Sampantea, Sandwithia, Sapium, , Savia, Scagea, 
Schinziophyton, Sebastiania, Securinega, Seidelia, Senefeldera, Sibangea, , 
Speranksia, Sphyranthera,  Spirostachys, Spondianthus, Strophioblachia, 
Sumbaviopsis, Suregada, Symphyllia, Synandenium, Syndyophyllum, Tacaruna, 
Tannodia, Tapoides, Tetracoccus, Tetrorchidium, Thecacoris, Thyrsanthera, Tragia, 
Tragiella, Trevia, Trigonopleura, Trigonostemon, Vernicia, Vigia, Wetria, 


Whyanbeelia, Wielandia, Zimmermannia,Zimmermanniopsis. 


تتميز نباتات هذه العائلة ذات المظهر المتغير بوجود مادة عصارية بيضاء ( ×46 )» مخرسة الجلد 
لاصقة و مكثفة . 

يشهد المصرف المورفولوجي للزهور تطورا ملحوظا انطلاقا من زهور كلاسيكية غير متطورة ( 
تحت العائلة ع»ع0«»01dادا€)‏ إلى زهور مبسطة و مقلصة ( تحت llعذة «(Euphorbioideae‏ 


و اک کی من اھا کور ر فون م( 
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6 » فهي نباتات عشبية معمرة تعيش أكثر من سنتين متسلقة و لها ( ساق طويلة ترتكز عليها ) 
» تکون عموما إما على شكل شجیرات أو أشجار. 

بعض الأنواع منها تبدي الخاصية العصارية و قد تتخذ شكل ثمار الصبار (كuاءهة٣)‏ . 

عادة ما تكون الأوراق متساوية و بسيطة »› و هدا يقتصر على الأنواع العصارية على وجه الخصوص 
فيما تمتلك بعض الأنواع و الأجناس الأخرى أوراقا إما متقابلة أو راحية متل ( أوراق النخيل ) أو 


متقابلة و راحية في نفس الوقت و نذكر على سبيل المتال نبات الخروع («iءنR)‏ . 


غالبا ما تكون الأدنات ( sعاسم)S‏ ) وريقات صغيرة تربط الأوراق بالساق الرئيسية في هيئة أوبار 


أو شعيرات دقيقة أو على شكل غدد نباتية أو أشواك. 

تكون الأزهار ذات شكل متغير إذ تكون كلاسيكية ذات تويج حقيقي ( 1٤٣هذإه۴‏ ) كما يمكن أن تكون 
مقلصة و بدون تويج ( كأس ) في شكل سنابل ( ام6 ) أو في شكل عناقيد زهرية تنتهي بأزهار في 
القمة ( كمااعنصه۴ ) » تظهر الثمرة عموما في شكل كبسولة أو محفظة ذات ثلاث فصوص ( أحيانا 
2 و نادرا 6-4 ) فصوص » يحتوي كل فص على بدرة واحدة » و تكون البدور ذات الطبيعة 
الزلالية. ( غالبا زيتية ) غنية بمحتوى لحيمي لها دور جاذب للحشرات و الحيوانات و مؤدية في 
الغالب إلى تفريق البدور [2]. 
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2 = الدور الغذائي و التجاري و الفارماكولوجي : 


استثمر الإنسان العديد من أنواع هذه العائلة بشكل خاص حيث قام بزرع المطاط ( ۷4ء1 
brasiliensis‏ ) و استغلال العصارة البيضاء المستخلصة عن طريق شق الجدع . 
ها جل تور تاع الساراك درل هة الزراعة الل ما سكن داكن الان الا ية ٠‏ كن 
هرن المطاط الصاغى قل من اة زراعه 


Hevea brasiliensis 


يملك نبات المانيهوت 14٣ءع]escu cassava or Manihot‏ جذور لاحمة حيث يستخلص المستحضر 


النشوي 4٥٥1مه)‏ وهو الأساس الغذائي لشعوب عديدة خصوصا الأفريقية منها .غير أن المانيهوت 
فقير من عناصر أخرى مما يجعله غداء غير كامل › في المقابل تحتوي الجذور النشوية على مركبات 
Heterosids cyanogenetic‏ السامة المسئولة عن ظهور مرض تضخم الغدد الدرقية » و ظهور 
خلل دهني عصبي الأصل ٠‏ لهدا فإنه ينصح بتغلية نقيع المانيهوت المر لإحداث حلمهة ( إماهة ) 
جزئية لهذه الأيتيروزيدات sءلاوهءمهط‏ .أما بالنسبة ل 14۸1۸0۲ الحلو يكفي تقشير الجذور لكون 


المركبات الايتيروزيدية مركزة في الجزء الخارجي للدرنة. 
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2 
Cassava 


تم استعمال نبات الخرو ع ك۸1 71١٥ء‏ ئuا٣آء]۸‏ لاستخلاص الزيت منه و ذالك من السويداء الزيتية 
المحيطة بالبدرة و يتميز زيت الخروع بالخاصية الملينة و قد روج لهذا الزيت في الوسط الصناعي 
بشكل كبير كصناعة النيلون ( ١٥1ر"‏ ) أو تشحيم محركات الطائرات مثلا و إضافة إلى هذا نجد 
هذا النوع من النبات يستعمل في تزيين حدائق المدن . 

أما في عملية التزيين و التجميل الداخلي نجد نبات الكروتون ذو الأوراق المختلفة الألوان ءعa۷م1‏ 
وهو نوع من النباتات الحرجية البرية من فصيلة €rot0¬‏ و Sذlلd Euphorbia pulcherrima‏ 


.Strar of christmas yi Poinsettia lضيÎ التي تدع‎ 


Euphorbia pulcherrima 
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أما في الخار ج فقد عرضت العديد من الأنواع الأروبية و s٣ھvںCult‏ کما نڊد يض Euphorbia‏ 


ths,‏ و التي تسمى كما هو شائع بعشبة الطوبين ,١ه1ه٧‏ آي الخلد الأروبي المعروف بإبعاد 
آكلات الحشرات . 


Euphorbia lathyris ( Moles ) 


في الطب التقليدي تستعمل ٥4٥‏ ماما٤‏ في العديد من المناطق لعلاج العديد من الأمراض مثل 


: الأمراض المعدية المعوية (1”21اومامذ-هإ]یهع [3] ) » حيث تمتلك هذه الأنواع خواص مسببة 
للندبات (ع«نادعط [4] ) » كما أنها مضادة للبكتيريا › الفطريات » و مضادة للالتهابات المختلفة[ 5]. 
أما في القارة الإفريقية بعض نباتات هذه العائلة c4٥‏ 14ط۲اهطمں۴ ٠‏ تستعمل كمضادات للدودة 
المعوية (ءع۹uنطامنصاعطنامه‏ [6] )»> و مثبطة أو قاطعة للنزيف.[7] و مانعة للحمل 
contraceptive‏ ]8[. 

يستعمل 1 ءuا»طها‏ ”0دا الذي ينتمي لعائلة مaءءه1طاإمطم‏ ا8 في الطب التقليدي لعلاج مرض 
الملاريا هااهاة× [9] » في كل من البنين › و الطوغو. و كذالك الروماتيزم و مختلف الإلتهابات › 
و يستعمل كذالك لعلاج مرض الزهري [10]. 
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Euphorbiaceae sla - 3‏ : 
تحتوي هذه العائلة على العديد من المركبات الكيميائية مثل :التربينات ءع٫ةمإ٥۲‏ [17] » القلويدات 
ka86اه‏ [11] » الفلافونيدات sلv0n01ھا؟‏ عموما نجد الفلافانو لات sا0صرت۷ها؟‏ [12] » و كذالك 
مركبات ءنiاعصععn0صمcyaء‏ [13[ « و كذالك السیانیدين و دlgييدjı cyanidins and delphinidine‏ 

[14]» و حمض إلاجيك لاعه عiعها1ء‏ [15] » و توجد أيضا الصابونيات كمنصهمهء [16]. 

1-3 - مدخل بيبليوغرافي للتربينات الموجودة في Euphorbiaceae lûle‏ : 

الجدول ( 1 ) يبين بعض أنواع التربينات الثنائية التي تم عزلها من العائلة 4e4‏ biإاهuph‌E‏ و كما 
نبرز فعاليتها البيولوجية في الجدول (1). 


ات ن ا از كات الك اة الفالة ال رة 


Euphorbiaceae 


Anti- cancer Jatrophan-Diterpen (1) Euphorbia 
semiperfoliata 


[19| Lathyran-Diterpen (2) Euphorbia lathyris 
[20[ Anti-VIH Paralian-Diterpen (3) Euphorbia paralias 


[21] Against Myrsinol Diterpen (4) Euphorbia decipiens 
Prolylendopeptidase 


[22|] Anti- cancer Jatrophon : R1 = Me, R2 Jatropha gossypiifolia 
= H6) 
Hydroxyjatrophon A : R1 
= OH, R2 = Me (6) 
Hydroxyjatrophon B : R1 
= Me, R2 = OH (7) 


الجدول (1): أنواع التربينات و فعاليتها البيولوجية 


الشكل (1) يبين مختلف أنواع الهياكل الكيميائية للمركبات الفعالة المذكورة في الجدول ( 1 ) 
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CsHq4CO2 


Lathyran-Dıterpen 2 


HO OH 


BzZO " ğac ButÖ 8 
C 


Paralian-Diterpen 


GD) Myrsinol Diterpen 


^ Jatrophon RÎ = Me, R2 =H 
ا‎ Hydroxyjatrophon A RÎ = OH, R2 = Me 
Hydroxyjatrophon B R1 = Me, R2 = OH 
اا ا د ر‎ 


الشكل (1): أنواع هياكل التربينات 
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و بما أن جنس 4اطء0ام» يتميز باحتوائه على التربينات الثنائية و الثلاثية و تتميز التربينات 
الثنائية المستخلصة من هذا الجنس بفعاليتها البيولوجية المميزة. مما جعل الباحثين يعطون أهمية لهذا 
الجنس من عائلة ع2عءهiطاإمطم‏ اع .و لذلك سنقدم دراسة حول التربينات الثنائية و التلاثية لهذا الجنس 


مقدمة : 
تؤلف التربينات المجموعة العظمى من منتجات المملكة النباتية .فهي مركبات مشتقة من مزيج من 
اتنين أو أكثر من وحدات الأيزوبرين › الذي يتكون من خمسة ذرات كربون الذي يعرف كيميائيا باسم 
2 ميثيل -13- البيوتاديين (ع”ء1ل-2-1,3اuط1رطاە-2‏ ). تتكون التربينات باتحاد رأس مع الذيل كما 
Tail‏ 
lsoprene unit‏ ر 
اا ل ا 
4 2 4 2 
3 1 3 1 
Myrcene‏ 
lsoprene unit Head‏ 
توجد التربينات في جميع النباتات العليا كما يمكن أن توجد في الطحالب والفطريات › كما تم العثور 
على بعض التربينات في الحشرات و الجراثيم. 
4 -1 - تصنيف التربينات 


تصنف التربينات على حسب عدد وحدات الأيزوبرين الداخلة في تشكيل المركب كما هو موضح في 
الجدول ( 2 )[23]. 


نوع التربين عدد ذرات الكريون عدد وحدات الأيزوبرين مثال 
Limonene 2 10 Monoterpenes‏ 
Artemisinin 3 15 Sesquiterpenes‏ 
Forskolin 4 20 Diterpene‏ 
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a-amyrin 6 0 Triterpenes 

B-carotene 8 40 Tetraterpene 

Rubber Several Several Polymeric 
N >8 N >8 terpenoid 


الجدول(2) : تصنيف التربينات 


وهذه أمثلة لمختلف أنواع التربينات الأحادية »› الثنائية › الثلاثية »› الرباعية و السيسكويتربينات 


المنتشرة في المملكة النباتية كما هو مبين في الشكل (2). 


H E 


CG) A 


i+) Limonenag, a monoterpene 


Artemisinin. 
An antimalarial sesquiterpene 


a-Amyrin 


: HO 1 للا‎ 
Forskalin “e A pentacyclic triterpene 


An antihypertensive diterpene 


[-Carotenê 


u tctratcrocnce @ 


الشكل (2): أمثلة عن أنواع التربينات المختلفة 
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4 -2 - التربينات الثنائية : 

تنتشر التربينات التنائية بصورة رئيسية في المملكة النباتية. و تختلف في تركيبها البنائي تبعا لاختلاف 
المصدر الطبيعي ومعظمها مواد صلبة. 

تتكون التربينات التنائية من أربع وحدات من الأيزوبرين وأهم المركبات التابعة لهذا القسم مركبان 
هامان هما : الفيتول و الجيرلين» أما الفيتول فهو تربين رباعي ذو سلسلة مفتوحة يدخل في تكوين 
جزيء الكلوروفيل حيث تربط حلفة البيرول مع الفيتول ويتم الاتحاد بين مجموعة الكربوكسيل بحلقة 
البيرول مع مجموعة الهيدروكسيل بالفيتول ليتكون الاستر المعروف باسم الكلوروفيل[24]. 

كما يدخل الفيتول في تشکيل كل من الفيتامين vitamin E )tocopمher٥1s( ٤‏ و الفیتامین &)[25] . 
يحتوي الفيتامين ۸ على 20 ذرة كربون و هو من أبرز الأمثلة عن التربيات الثنائية أحادية الحلقة › 
تستعمل التربينات الثنائية في علاج بعض الأمراض و يعتبر المركب 1ع×هااعهم الذي تم عزله من 
نبات )(ع14×xace2)‏ يiاrevifoط xus‏ العقار الأول كمضاد للسرطان في الوقت الحالي كما في 


الشكل (25[)3]. 


© 


Phytol o- Tocopherol 
A diterpene A member of the vitamin E group 


Vitamin K, 
Contains a diterpenoidal part 


Paclitaxel or Taxol 
An anticancer drug 


الشكل (3) 
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4 -3 - الاصطناع الحيوي للتربينات الثنائية: 
يتم التصنيع الحيوي للتربينات الثنائية انطلاقا من عأةامءهطمهإرمارمةإم6 الذي يعتبر المركب الام 
للتربينات الثنائية. 

يتم تصنيع hosp 2e‏ مGerany1pyro‏ انطلاقا من الأسیتیل مر افق لاأنزیم (۸) )٤٥CH1;٤٥0-8-€°0۸(‏ 
الذي يتحول بعد تكاتفه مع أسيتوأسيتيل مرافق الأنزيم (4)ء و يتم اختزال الناتج بواسطة NADP#8‏ 
إلى حمض الميفالونيك و عن طريق عملية الفسفرة و نزع الكربوكسيل يتم تحويل حمض الميفالونيك 
إلى isopent-3-eny1‏ hosphateمropرم‏ الذي یتماکب إلى 

11y1pyrophosphateاdimethy‏ و باتحاد هذا الأخیر أي )(MA۸۴۶۴(‏ مع (1۴۶) یتکون مرکب 
.)6GP۶( Gerany1 pyrophosphate‏ و يحدث لهذا الأخير ( ديمرة ) ذيل - إلى ذيل يقود إلى 
تكوين 66۲۴ ( المركب الأم للتربينات الثنائية ) على النحو التالي كما في الشكل (4). 


acétoacetyl-CoA 


O 
۹ S-CoA 
HaC S-CoA CoA-SH HC oH 
و‎ +NDAPH +2H ۾‎ 
+O HMG-CoA 
aldolisation ° reduction 
E S-CoA 
acéty1 oA 4 
0 +ATP 

H OPP 

isopentyl pyrophosphate 
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ا isomerisation‏ ار 
OPP‏ چ ے OPP‏ 


IPP DMAPP 


Geranyl pyrophosphate 
E Geranyl pyrophosphate 


> > > 
O-PP 


geranylgeranyl dipphosphate 
) 4 ( تابع الشكل‎ 
: G6 °۴ امه )ھل بدءا من‎ 2٣٩ الاصطناع الحيوي لهیكل جاتروفان‎ 1- 3- 4 


التحلق الحمضي المحفز ل 66۲۶ يعطي تربينات تنائية و دالك انطلاقا من مجموعة البيروفوسفات 
حیٿث يیتشکل کربوکاتیون . انطلاقا من الکربوکاتیون یتشکل هیکل جاتروفان کما تتشکل الھیاکل 
الأخرى على حسب الإنزيمات كما في الشكل ( 5 )[26]. 


I۹ ۱‏ 
چ ا 


( e e 
n ۱ : ر‎ 
ر‎ 3/1 
/ / / 
Geranylgeranyl-diphosphat | Geranylgeranyl-Kation 


| 
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Casben | Cembren 
6 8 X | 
1 15 Tis 
/ 10) 
Sy 
Lathyran ı Jatrophan 


Ingenane 
Daphnane 


und andere 


Tiglian 


الشكل (5) 


4 -3 -2 -الاصطناع الحيوي للتربينات الثنائية ثنائية الحلقة : 


التحلق الحمضي ل 66۲۶ يعطي متماكبين اثنين مختلفين ويرجع هدا الاختلاف إلى التشكيل الفراغي 
للكربونات 5 » 9 و 10 . نقول عن السلسلة أنها عادية » لانحلال كل من الحلقة ۸ و8 و تطابقهما 


مع الستيرويدات .و نقول <<0ناصهمء >> اء لأنها عبارة عن مل0مامه”1 كما في الشكل (6). 
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PP 


Series normal 


Series enantio 


الشكل (6) 
إعادة الترتيب الأكثر تكرارا تحدث بتحرك بروتون المثيل حيث تؤدي إلى تشكيل هياكل من نوع 
كليرودان عة لم1٣‏ و تسمى هده العملية بإعادة ترتيب ٣٣٤۵0‏ كما في الشكل (7). 


الشكل (7) 
4 -3 -3 - الاصطناع الحيوي للتربينات الثنائية ثلاثية و رباعية الحلقة : 
السلاسل ثلاثية و رباعية الحلقة نتحصل عليها انطلاقا من تحلق الکاتیرن ٤٣y1٥‏ ٣2٣1م‏ - امع كما 
في الشكل (8). 
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Cassane 


Rosane 


ent-beyranes 


e 


gibberilines ent-kauranes ent-ayisanes 


الشكل (8) 
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5 - أنماط الهياكل الرئيسية للتربينات الثنائية : 


في حين أنه يوجد عدد من التربينات الثنائية اللاحلقية مثل الفيتول 01الإطم › تتم الحلقنة انطلاقا من 


التربينات الثنائية اللاحلقية في وجود إنزيمات مختلفة التي تؤدي إلى تشكيل تربينات ثنائية حلقية نأخذ 


على سبيل المثال الأكسدة الأنزيمية حيث تؤدي إلى تشكيل تربينات حلقية تنائية مختلفة وهذه مجموعة 


من الهياكل الرئيسية للتربينات الثنائية [23]. 


Amphilecran diterpenoids 


- 

2L 

و 

2 

3 

m / 
۱ 


HÛ ÖAe 


Verecynarmin G 


Cembranc dircrpcnoids 


Bippiînatin B6 


Cyualhane dilerpenoids 


0 


12, 18-Cyalhadiana 


i 


Dolabellare dJiterpenvids 


N 
Wh 
وا‎ 


HO 
3,7-Dolaballadiana-9, 12-diol 


ıAbietane diterpenoids 


8.13-Ablatadiene 


BGeycerme diterxenoids 


( T XID 


Ou 


Caesaljapin 


Cleistanlliûre Jiterpenvids 


کی کیک سے 
15-Cleistanthadiene‏ ,)13(1717 


Daphnane diterpenuids 


Eurdceluue aud isbesliuaune dilerpeuoids 


6,13-EPoxy-4151, B(19-#uniceê ladieriê-8. 12-dio 


Gihberelli ns 


G& hhecellin A.4 


Jalrnphaneê dikerpeniids 


Q0 
YL 
JF "3 ۹ 
ہک ی‎ 
ج ا‎ 
N 
ا‎ N 
HO ةق‎ 


23-Hyaroxyjatrcphane 


Labdané dilerpenuids 
0 ر‎ 8 


3-Bromuo-7, ° 4-labdsdicr- 130l 


l.nbane clirerpennirls 


ا 5 


H 
Lcbaphjra 


Plytins Jilcrpenuids 


N‏ ُ یر 
0 
کر کے 
AmkÈlio#uran‏ 


Dulisluue Jilvrpenoids 


3-I lydroxy-1,3-cOolasladien-G-one 


I usicoccaneê diterpenoids 


7i7, 1014) Fuzicaccadier a 


Isicüûpalanê diterpeênoicls 


H 


15 17-Dihydroxy-12-isocopal an-10-a 


Kauranc and phyllocladanc Jilerpenoids 
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e 
@ کے‎ 
ی‎ f 
0 N 
7o ا الاي‎ 
Berqalensnl 


lathyrane direrpenaicls 


XA 
اس کک‎ OH 
E "a, Curculathyrane 2, 


Piclydiclyiuue Jilcrpeuuids 


ہے 


Dictyol A * 


ر 


CE) 


Pimarane diterpenoids 


Podocarpane direrpenoicdls 
HO 
0 Es 
غار کو ہن‎ IE 
0 س چک ر“‎ “0 
آ 1 کے ن سے‎ 
| ری کی کی‎ 
جار‎ 168 
HO Annonalida Betolide OH O 
Prenylgermacranc diltérpenoids Serrulatanc and bilorane diterpenoids 
n dm HO Tym ا‎ 
T7 "A, شر‎ 
OH َ Dilophol 


[ SS 


14-šarrulalaia-Š,13-diûl 
TT 
١ 


Taxanc dilerpenoids 


Sphenolebane clilerpenoicls 


3 Spenolobene 5,10 di onE 


Tigliane and ingenane dilerpenoids 


Paçlitaxz|l or T axo! 


Verrucsante dilerpenoicds 4 
کر‎ 
HO 4 
HO 
) 


„OH‏ کس ی کے 
س < f Np OH‏ 
HOT. j 8‏ 
HÖ ¥ &OH OH‏ 
OH‏ 1 و 
20B-Hexa- Th‏ ,18 ,130 ,123 ,$ ,}4 
-NyOrOoxy-1,8-li gli adian-3ana 28, 30, 13 Varucosanetriol‏ 
A0‏ 
3 
یی 1 Xenicane and xeniûphy lane diterpenoids‏ 
ACO Sy‏ 
Xenicin OAC‏ 
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20 1 
Pi Ê a 
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: Euphorbia Û ةيئاlنٹلا کیمیاء التربینات‎ - 6 


يتميز الجنس «1ط۲ه۸مu»٤‏ بهياكل مختلفة و لكن أشهر هذه الهياكل التي يتميز بها هذا الجنس هي : 
جتروفان eع2nطمەJatr‏ [27] ءدافنان Daphnane‏ [28] › أبیتان eعAbietan‏ [29]ء بیمران 
imaraneم‏ [29] » أتيزان ع«عءiاه.[29]..الخ‏ و هذه بعض المركبات التي تم استخلاصها من بعض 
النباتات. 

قام Hohmann, Judit‏ سنة ( 2000 ) من عزل مركبين جديدين من الأجزاء الهوائية لنبتة 
Euphorbia serrulata‏ هادان المرکبان هما عبارة عن ]1 اع 1 i«nاھاuآامS‏ بقاعدة جتروفان 


,[30] Base de Jatrophane 


الشكل (10 ) 


قام H007‏ .[ بعزل 9 مركبات تربينات ثنائية متعددة الأستر بقاعدة جاتروفان من نبتة 
Euphorbia peplus‏ سنة ( 1999 ).و يعتبر التربين الثنائي رقم (59) جديد أما المركب (60) 


فيتميز بفعالية بيولوجية جيدة ضد الالتهاب[31] كما هو مبين في الشكل (11). 
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الشكل ( 11) 


Euphorbia characias ةڈڊنi سنة )1999( بدر اة‎ Giovanni Appendino pla la 
kaurane s pimarane« abietane « atisane Jll jم حيث تم عزل 13 تربين ٿنائي أكسيجيني‎ 
و تتميز هذه المركبات بفعالية‎ ) 63, 65a, 69a,(( أربعة من هذه المركبات جديدة و هي‎ ]29[ 
بيولوجية جيدة حيث أثبتت التجارب المخبرية أن المركبات كع«هء1اه-1ء فعاليتها ضد فيروس فقدان‎ 
والمركبات ملناممصهاع1طة-٤”ء أثبتت أن لها فعالية على الجهاز العصبي. تم التعرف‎ ٠ 81۷ المناعة‎ 

على هذه المركبات باستعمال #۷١‏ و أشعة × كما في الشكل (12) . 
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الشكل (12) 
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7- التصنيع العضوي للتربينات الثنائية : 

تتميز التربينات التنائية الموجودة في العائلة عهءءه1طاامطمناع بالفعالية البيولوجية ضد الخلايا 
السرطانية » التخثر › الأكتئاب....إلخ مما جعل الباحثين يركزون على التصنيع العضوي لهذا النوع 
من التربينات الثنائية[32]. 

« Jatrophon (70): RÎ = Me, R7 = H أثبتت التجارب السريرية للمركبات‎ 
Hydroxyjatrophon B (72): RÎ = « Hydroxyjatrophon A (71): RÎ = OH, R” = Me 
التي تم استخلاصھا من ہناہام ردیہع ۸۵م ٥ےل فعالیتھا ضد سرطان الجلد کما هو‎ Me, R2 = 0H 


موضح في الصورة [33]. 


Jatrophon R^ = Me, R2 =H 70 
Hydroxyjatrophon A RÎ = OH, R= Me | 71 
Hydroxyjatrophon B . R1 = Me, R2 = OH | 72 


هذه الصورة توضح خلايا سرطانية لمريض قبل العلاج و بعد العلاج 
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1-7 - إعادة التصنيع للمركب )72( Hydroxyjatrophon B‏ : 

إن الفائدة المرجوة من عملية إعادة التصنيع هو رسم خطة مبدئية للمركبات الأولية التي يمكن 
الانطلاق من خلالها في عملية التصنيع العضوي للمركب المنشود إذ يتم تكسير الروابط الكيميائية مع 
مراعاة عملية التصنيع كما هو موضح في الشكل (34[)13]. 


0 
5 + O + I 
HO Z7 . / 
OTES 
/ OTBS 
77 76 75 


الشكل (13) 


2-7 - التصنيع العضو ي للمركب )72( Hydroxyjatrophon B‏ : 

بعد الدراسة الفيتوكيميائية للمستخلص الكلوروفور مي لنبتة مناه / زام رومع ۵م٥41۲[‏ تم فصل 
عدة مركبات من بينها 3 تربينات ثنائية بقاعدة جتروفان › بعد دراسة الفعالية البيولوجية و الاختبارات 
ار يره لمركات اق اة تين أن الم ر كات اة ا فا وار ةة رطان ۽ 
و مثبطة لنمو الخلايا السرطانية . 

تم تصنيع المركب )72( 2-Lithio-2-ethy1-1,3-dithian ja |ãڵںږÛþil Hydroxyjatrophon B‏ 
( 77) عبر عدة مراحل كما في الشكل (35[)14]. 
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1 : 1) HCIO, 
( iPraNH 0 
0 e 52/2 M0 ب‎ 
ڌ‎ THF, 65°C, on NE EE 
HO ١ HO TMSO 
OTES OTES OTES 
78 79 
(- 77 (95%) (72%) 
dr = 18:1 
0 
1 
. LDA, THF 
EE 78 *C 
= dann 15 
TBSO 


(CH20H)2 
p-TsOH 


81 (90%) 82 !(74%( 


| CrO3۰2Py 
CHaCl2 


¢ 
en + ۶ 0 1 
HO HO 1 
0 e 0 
و‎ 
HO 
ط83‎ 1 (46%) 834 (19% 73 ¦ )74%( 
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/ | 
0 0 p-TsCI. DBU 0 
YT B2 
ا‎ DBU 4 ت‎ 
HO SK / 
(72-74%) 
[mv 


a) Ha, Pd/BaSO, 0 
Pyridin TAL 
KÎ, H ٹر رہ‎ 

b) KÎ, HOAC ° / 

سد "0ر 


trans -84 


Cis- 84 (97%) 


(67% borsm.) 


72 
الشكل (14) 


3-7 - التصنيع العضوي للمرکب( 70) ١0طمه١٤ھل:‏ 


بنفس الإستراتيجية الأولى تم تصنيع المركب و ذالك انطلاقا من مركب تجاري بسيط فعال ضوئيا. كل 


مراحل التفاعل تخضع لشروط دقيقة حيث أن كل المركبات التي تم تحضيرها لها مراكز كيرالية و 
باستعمال تفاعلات انتقائية و معقدة كما في الشكل ( 15 )[36]. 


CC 0 
Fe a TMSO (EOP(OjEt Tso O O 
2 2 ا‎ LDA nk, PIOEt, 
0 ا‎ E : 
'—CO2Me ا کی‎ 
O 86 Of 87 
85 (B7) 
Men /~OTES ور‎ FeCl, 
COC XX CHyClIy, -20 “OC 
۲ 
0+ 
۴ ر‎ / P(OEt 
04 کر‎ Pad(PPhsla O | پل م‎ 
ا‎ e Lil TITTY ٣ م‎ 
4 O س‎ i E mC 3 NaH Ta یر کا‎ 
2__S کر ۳ ا ˆ » ب‎ 
رڪ‎ OT Th 6 
89 )62( (92%) 88 


O 
3 1) TBAF 
e 2) Swern-Oxidation 


(94%) 


1) LIHMDS 
2) Swern- 
Oxidation 


a) Hد,‎ Pd/BaSO, 
Pyridin 
b) Kl, HOAc 


(+)-10 (89%) 


الشكل ( 15 ) 
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1- توزيع التربينات الثنائية عند انئجiس Euphorbia‏ : 

لقد أنجزت مجموعة كبيرة من الأعمال من قبل الباحثين لدراسة و معرفة محتويات جنس اط0 up۸ع‏ و 
من بين المركبات التي لقيت عناية : التربينات » الفلافونيدات › القلويات › الصابونيات. 

و تشتهر نباتات ط۲٥‏ مع باحتوائها على التربينات الثنائية بكمية كبيرة »> حيث تم عزل الكثير منها و 
الجدول التالي يبين مسح للتربينات الثنائية التي تم عزلها من الجنس ه14طإهطمنء كما في الجدول التالي. 


المراجع مصادر النبات المركبات أ رقم 
المركب 

- esulone A [(E)-(-)- E. esula [37] 

(1R,3S5,8R,9S,11R,12S,13R,14R)- 
1 1,13-diacetoxy-9,11-dibenzoyloxy- 

8,14-dihydroxy-3,6,6,14-tetramethyl|- 

10-methylene-trans- 

bicyclo[10.3.0]pentadec-4-ene-2,7- 

dione 

[37] 

- esulone B [(E)-(-)- E. esula 
1 (1R,3S,8R,9S,11R,12S,13R,14R)- 

1,8,13-triacetoxy-9, 1 1-dibenzoyloxy- 

14-hydroxy-10-methylene-3,6,6,14- 

tetramethyl-trans- 

bicyclo[10.3.0]pentadec-4-ene-2,7- 

dione, II] 
2 characiol-5 8,6 8-oxide (lj; X = O) E. characias [40] 
3 Euphornin E. maddeni [46] 
4 3,7,12-tri-O-acetylI-8-isovaleryl-ingol () | E. tirucalli [52] 
5 7-hydroxylathyrol ester, L9 (1) E. lathyris [55] 
6 euphorianin (l) E. poisonii [56] 
7 19-hydroxyingol E. poisonii [56] 
8 12-O-acetyl-8-O-tigloylingol (11) E. antiquorum L [59] 
9 enukokurin (1) E.lateriflora [61] 
10 | enukokurin B (1) E. laterifolia [73] 
11 | enukokurin C (Il) E. laterifolia [73] 
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[80] 


[80] 
[83] 
[83] 


[83] 


[91] 
[91] 


[86] 


[116] 


[40] 
[104] 
[112] 

[58] 
[111] 
[111] 
[119] 


[119] 
[120] 


1120] 
[121] 


[42] 


esula 


esula 
esula 


esula 


esula 


serrulata 


. serrulata 


. poissoni 


mongolica 


characias 
kansui 
IUrCZaninOowii 
lathyris 
salicifolia 
salicifolia 


amygdaloides 


amygdaloides 


villosa 
villosa 
officinarum 


SSDS SSIBIBIS 


E. 


E 
E 


E. 


E. 


latex 


triaculeata 


E. 


esulatin D (l) 


esulatin E (Il) 
esulatins A (1) 


Esulatins B ( Il ) 


Esulatins C ( Ill ) 


serrulatin A (|) 


serrulatin B (II 


3,12-diacetylI-8-nicotinyl-7-phenylacetyl 
19-acetoxyingol! (1) 
(28*,38*,4R*,SR*,7S*,8R*,135*,15R*)- 
Da ,78 ,8a -triacetoxy-38 -benzoyloxy- 
15p -hydroxyjatropha-6(1 7),11E-diene- 
9,14-dione (I) 

hydroxyisocharaciol (II) 


Kansuinine A (1) 


38,5a,8 a,15 § -tetraacetoxy-7 B - 
benzoyloxyjatropha-6(1 7),11E-dien- 
9,14-dione (1) 

esters jolkinol A 

salicifoline (1) 

salicinolide (II) 

Amygdaloidins A-L 


Amygdaloidins F 


Euphoractines D 

Euphoractines E 

(1) ingol 7,8,12-triacetate 3-phenylacetate 
(2) ingol 7,8,12-triacetate 3-(4- 
methoxypheny1)acetate 

(3) 8-methoxyingol 7,12-diacetate 3- 
phenylacetate 


triaculetin (|) 
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12 


13 
14 


15 


16 


17 


18 
19 


20 


21 
22 
23 
24 
25 
26 
271 


28 
29 


30 
31 


32 


[40] 


]53[ 
[64] 


[92] 
[95] 


[95] 
[54] 


[54] 


[57] 
[53] 


[53] 
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[62] 
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[64] 
[71] 


72] 
[72] 
[76] 
[88] 
[38] 
[41] 
[41] 


[43] 


[43] 


[43] 


E. helioscopia L 


E. fidjiana 
E. acaulis 


E. sessiliflora 
E. fischeriana 


E. fischeriana 
E. sieboldiana 


E. sieboldiana 


E. neriifolia 
E. fidjiana 


E. fidjiana 


E. fidjiana 


E. antiquorum 
E. acaulis 


acaulis 
sieboldiana 


E. wangii 
E. wangii 
E. sieboldiana 


E. ebracteolata 
hayata 

E. tirucalli L 
E. milii 


E. milii 


E. hermentiana 
latex 


E. hermentiana 
latex 
E. hermentiana 


euphohelins A, B, C, D, and E 


ent-abietadienolide (IV) 
caudicifolin (1) 


ent-12-hydroxy-12[R]-abieta- 
8(14),13(15)-dien-16,12-olide (1) 
langduin B (1) 


17-acetoxyjolkinolide A (II) 
ent-13R-hydroxyatis-16-en-3,14-dione 
(1) 
ent-13,3-dihydroxy-14-oxoatis-16-ene 
0 

neriifolene (1) 

ent-13[R]-hydroxy-3, 14-dioxo-16- 
atisene (l) 

ent-3,14-dioxo-16-atisene (II) 


ent-13[R],14[R]-dihydroxy-3-0x0-15- 
atisen-17-al (III 

antiquorin (1) 

ent-atis-1 6-ene diterpene (1) 


3-oxoatisane-1 6 a ,17-diol (I) 
ent-atis-1 6-ene-13 -hydroxy-3, 14-dione 
(1) 

euphoranginol B (1) 

euphoranginol C (Il, R = OH; RI = BH) 
3-O-acetyl-ent-atisane-16,17-diol (1) 


yuexiandajisu ÛC (|) 


- 4-deoxyphorbol!l (1) 

2-[]2- 
(methylamino)benzoyl]aminobenzoyl 
dipeptide moiety (1) 
2-(2-hydroxybenzoyl)Jaminobenzoyl 
moiety ( II) 
3-0-[(Z)-2-methy|-2-butenoy|]-5, 16,20- 
O-triacetyl-1 6-hydroxyingenol (2 


3-0-[(Z)-2-methy|-2-butenoy|]-16,20-O- 


diacetyl-16-hydroxyingenol (3 
3-0-[(Z)-2-methy|I-2-butenoy|I]-20-O- 
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Resiniferonol esters | [R = 
CH2C6H3(OH)OMe-3,5; 
CH2C6H4O0H-p; Me] 
3-O-acetyl|-16-O-benzoy|-20-O-[(Z)-2- 
methy|-2-butenoylI]-1 6-hydroxyingenol 
(), 


12-deoxy-16-hydroxyphorbol esters II 
4-deoxyphorbol triester (4-DPT)(1) 


Resiniferonol esters | [R = 
CH2C6H3(OH)OMe-3,5; 
CH2C6H40H-p; Me] 
12-deoxy-16-hydroxyphorbol esters Il 
(R1 = H, Ac, R2 = O2CCHMeEt, R3 = 
H) 

ingenol-3-hexadecanoate (1) 

ingenol 20-hexadecanoate (I1) 
euphoppin A (MD, B (ID, C (ID,and D (IV) 
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methylpropanoylI]-4,20-dideoxy-5- 
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Ac, R2 = COCH(OH)Me, R3 = 
COCH2CMe:CH2] 

decipinone (1; R1 = H, R2 = benzoyl, 
R3 = acetyl) 

ingenol 3-angelate 5,20-diacetate (1) 
paralinones A () 

paralinones B(II) 
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tinyatoxin 

taraxerone 
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benzoy|-16-hydroxyingenol 


3-O-acety|-20-O-[(Z)-2-methy|-2- 
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17-hydroxyjolkinolide B 


12-0-(2Z,4E-octadienoyl)-4- 
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tetradecanoyl-ingenol 
5-O-tetradecanoyl-ingenol 
4-deoxyingenol 
24-methylenecycloartenol 
euphorbol hexacosonoate 
tinyatoxin 
12-deoxyphorbol-13,20-diacetate 
1-hexacosanol 
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الفصل الثاني 


دراسة بيبليوغرافية حول التربينات الثلائية 


الجزء الثاني 


Euphorbia سiجئا تربينات‎ 


1 - التربينات الثلائية : 
مقدمة : لعل أكثر أنواع التربينات انتشارا في الطبيعة هي التربينات الثلاثية م٥‏ . و تجدر الإشارة 
إلى أن مركب لانوستيرول هو التربين الثلاثي الشائع من أصل حيواني. و يمثل هدا الأخير المصدر 
الطبيعي للستيرويدات كما في الشكل (1). 


HO Lanosterol 


الشكل (1) 


التربينات التلاثية مركبات صلبة » بيضاء › أغلبها ينصهر عند درجة حرارة عالية » و هي مواد فعالة 
ضوئيا ( متعددة المركز الكيرالية ) »> موجودة في الطبيعة في صورة حرة أو ايتيروزيدية › و يدخل 
في التركيب البنائي لهذه التربينات أربع أو خمس حلقات إلا أن التربينات المحتوية على خمس حلقات 
في بنائها هي الأكثر وفرة في الطبيعة. و يعرف حتى الوقت الحاضر حوالي 40 هيكلا بنائيا [1]. 
يتألف منها التركيب البنائي لجميع التربينات الثلاثية. 

2 - أنواع الهياكل الرئيسية للتربينات الثلاثية : 

يعتبر السكوالين المصدر الأساسي للتربينات الثلاثية »حيث أن غالبية التربينات التلاثية حلقية و لكن 
يوجد القليل منها على شكل خطي ٠‏ تتميز التربينات الثلائية بهياكل بنائية مختلفة مما يؤدي إلى تنوعها 
وهذه بعض أهم هياكل التربينات الثلائية الأكثر انتشارا في المملكة النباتية مبينة أدناه و مقسمة على 
حسب عدد الحلقات كما في الشكل 

1227 
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التربينات الثلاثية رباعية الحلقة 


Cucurhitane 


Gucurbitacin C 
Cceurs in the fami y Cucurbitaceae 


Dammarant 


QH 
a a 
H fF 
a 4" H 
ا کے‎ 
٥ 
ر‎ 
H ج‎ 
HO ی ر‎ 
7 HH Darmınar enedıols 
Lanostane 
۳ 
س س اه‎ 
۳ے کے‎ 
e, 
ا ر کے‎ 


Lanosicrol 


“usidic acid 
An anfi biotic: 


4 potirnucallane 


: 3 Azadirachlal 


Cycloarzenc 
Prarursor of phytosterols 


ی مک ص 
1 
H‏ کے کک کے © 
ہے 
ہہ چک ہے ی سے 
HO Ty iu‏ 


Corolla:adiol 


Prostostane and fusidane 


- 76 - 


التربينات الثلاثية خماسية الحلقة 


Fricdcland Hopanc 6D 
N 
کے‎ 0 5 


8 | ا H‏ 
ت سے ی سے ی ہے کے ر 
ع یں“ یں“ س" گے 
l [Hj‏ ا 3 
س ع ‘OH P4‏ سا کن 
para‏ ا Hydroxy 2 friadelancna‏ 2% آ 
l.upanc Olean‏ 
کک ن n‏ 


yS‏ 5 [ کو کے 
H‏ 
§ می کسر n‏ کے 
j‏ 
HO 2 B-Amyrin‏ 


Serraland )2( 
ر‎ OH 


الشكل (2) 
و يمثل كل هيكل عشرات المركبات التربينية » و المجموعات الموجودة في بناء هذه الهياكل هي في 
الغالب مجاميع هيدروكسيلية» كربوكسيلية » ألدهيدية أو قد تتعدد هده المجاميع في البناء الواحد. و 
فاك من صف اثر بات اق لى عة مجر عات جز 0 تواتك فة روات 


> قلويدات ستيرويدية ( كع141¶u٥6۲٤اء‏ sمصiصھاcaاa‏ ) صابونيات و قلويدات قلبية sءعلs1ەءyاg‏ ) 
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( 8Sا@cardi0t0n1‏ و المجموعتان الأخيرتان هما أساسا إما تربينات ثلاثية حقيقية أو ستيرويدات 
موجودة في صورة جليكوزيدية . 

وبمقارنة أولية يمكن أن نعتبر أن ليس هناك اختلافات أساسية بين التربينات التلاثية الحقيقية و 
الستيرويدات » حيث يمكن اعتبار هده الأخيرة تربيات ثلاثية رباعية الحلقة فقدت على الأقل ثلاث 
مجموعات مثيلية » إضافة إلى دالك يستخدم في الأصل وجود مثيلات المواقع 44+14 لتمييز 
الستيرويدات عن التربينات الثلاثية [1] . 

يمتل الكوليستيرول أبرز متال على مجموعة الستيرويدات › ويتوفر في جميع أنسجة الجسم » و على 
الأخص الدماغ و الحبل الشوكي و الحصوات الصفراوية . هدا و يحتوي الجسم على حوالي 125 غ 
من الكولستيرول. و إدا ترسبت مشتقات الكولستيرول في شرايين الجسم فإن دالك يؤدي إلى تصلب 
الشرايين و ارتفاع ضغط الدم. 

كما تم العثور على الكوليستيرول بكميات قليلة في عدد من النباتات الراقية مثل ( النخيل ) و في 
غيرها كما في الطحالب الحمراء » أما في النباتات الدنيئة كالخمائر و الفطريات فقد تم العثور على 
01ع E‏ الدي يحول بعد عملية الاستخلاص بطرق ميكروبيولوجية إلى ستيرويدات ذات أهمية 


صيدلانية [4]. 


3 - أهمية التربينات التلائية: 

إن الأهمية العلاجية و الإستعمال الصناعي للتربينات الثلاثية يجعل منها منتجات الأيض الثانوي ذات 
أهمية كبرى تبرز فيما يلي : 

أهمية المقويات القلبية الاتيروزيدية و التي لم يعوضها أي من المنتجات الاصطناعية حتى الآن. كما 
تمتلك إمكانات علاجية كامنة في مجالات مختلفة متل : كموقفات للتكاثر الخلوي [3]» مضادات 
للالتهاب [5] » مبيدات حشرية » مبيدات رخوية » مؤثرات على نمو النبات [1] » مسكنات للألم [1] » 
كما أن للعديد منها فعالية ضد الأورام و كدالك السرطان [6]. 

و تتميز بعض التربينات الثلائية بخواصها المداقية البارزة بالأخص مرارتها الحادة فاللمونين 
م«iنصمص1‏ هو الأساس المر لثمار الحمضيات ينتمي إلى سلاسل التربينات الثلاثية خماسية الحلقة 
ذات الطعم المر [7]. 
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4 - الاصطناع الحيوي للتربينات الثلاثية : 

يؤدي ترابط ثلاث وحدات (1۶۶) [sopenteny1 pyrophosphate‏ رأس - إلى ذيل » إلى تكوين 
FPP )‏ ( pyrophosphate]اFarnesy‏ » و يحدث لهدا الأخير ( ديمرة ) ذيل - إلى ذيل يقود إلى 
تكوين السكوالين ( المركب الأم للتربينات الثلاتية و الستيرويدات كما في الشكل (4 ). 


IPP DMAPP 
DMAPP + IPP TOE 
O -PP 
GPP 
GPP + ppg, TOT 0 
FPP 


2 FPP Squalene - synthase Kraay 
NADPH 


Squalêène C350 


الشكل (4 ) 


و قد اكتشفت ميكانيكية ديل - إلى ديل عن طريق وسيط آخر Pyrophosphate de prequalêne ıa‏ 
و سمحت بنية البروبان الحلقي لهذا الأخير بالاعتقاد أن الرابطة ( 2۰3 ) لأحد ۴۴۶ ألكلت بجريئة 
۴۴ أخرى و أدى حذف 1 إلى تشكيل البروبان الحلقي كما في الشكل (5). 


-79 


NADP® 


Squalene synthase ( 2 ) ¢ (1 ( : الأنزيمات المسئولة‎ 
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4 -1- الاإصطناع الحيوي للتربينات الثلاثية بدءا من السكوالين: 

بإمكان الأعضاء النباتية أن تحدث حلقنه لل 2١1وا‏ 4ءر×هم2,3-6 ( مادة و سيطية في الاصطناع 
الحيوي ) تقود بوجه خاص إلى تربينات ثلاثية حرة رباعية الحلقة ذات الهيكل المعروف 
erhydrocyclopenthanophenanthreneم‏ كما عند Euphorbiaceae‏ أو إلى صابونوزیدات ) 
( sەل0n0siمهء‏ ذات تربين تلاثي خماسي الحلقة أو إلى تربينات ثلاثية معدلة كما عند مaعه)ںR‏ 


كما في الشكل (6). ر 


do KK KK SK Squalèêne -monooxygénase‏ کک کک 


2,3-Epoxysqualène > 


الشكل (6) 


و يؤدي فتح الابوكسيد الدي تهيئه الحلقنة » و لكي يتم ذالك ينبغي على إنزيم الحلقنة أن يثبت على 
هيئة 1رصعأمرعممءiرآام۳۴‏ بحيث تكون محبدة لقدرة السكوالين أن يتخذ تشكيلا فراغيا تتوفر فيه 
الاحتياجات الالكترونية الفراغية كي تتم عملية متضادة في جميع أجزائها › فيتحدد بالتالي توجيه 
الاصطناع الحيوي تبعا للهيئة الابتدائية التي يكون عليه ٥٣اه‏ اوءر×همء على سطح الإنزيم و دالك 
نحو الستيرويدات أو نحو التربينات الثلاثية بالمعنى الدقيق من جهة ثانية و من ثم تنغلق الجزيئة 
بإضافات متعاقبة للروابط الثنائية إلى الكربوكاتيون الناتج من خطوات سابقة كما في الشكل (7). 


2,3-oxydosqualêne cyclase 
HO 


الشكل (7) 
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¢ ——y Other terpenes 
DMAPP 


OPP 


| ڃ—‎ Bacterial hopanoids 


Squalene 


im 


ه 
HO‏ 


Protosteryl cation 2,3-Oxidosqualene Dammarenyl cation 


Nh 


CAS bı gr 


Marneral 


B-Sitosterol 0 Brassinolide 
(membrane sterol) (phytohormone) COOH (Saponin) 


المخطط العام للاصطناع الحيوي للتربينات 
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5 - الستيرولات : 

الستيرولات هي مركبات ستيرويدية أحادية الهيدروكسيل مثل ءعل01اعاء 3-monohydr0×y‏ ذات 
الھیکJ Perhydroxydopentanophenanthrene‏ تمتلك 27 أو 28 أو 29 ذرة کربون و جمیعھا 
تمتلك مجموعة هيدروكسيل في الموضع 3 8B‏ › و معظمها يحتوي على رابطة ثنائية أو أكثر و يكون 
في العادة في المواقع 5 › 22 أو 7 و قد كان الاعتقاد سائدا بأنها نتاج حيواني ( شأنها شأن الهرمونات 
الجنسية و الأحماض الصفراوية ...إلخ )غير أنه اتضح فيما بعد أن عدد معتبر منها موجود في 
الأنسجة النباتية و مما أكد دالك المركبات الشائعة و المعروفة باسم : ا1٥إعhytostمp‏ 


ك و كما في الشكل(8) [1 -2]. GD‏ 


8 


HO HO Sitosterol (R=Et ) 
Stigmasterol 


الشكل (8) 
و يمكن لهذه الستيرولات أن تتواجد في صورة حرة أو في صورة جليكوزيدية و هناك بعض 
الستيرولات أقل انتشار و تعزى إلى النباتات الواطئة مثل الخمائر و الفطر. 
يرمزللنظام الحلقي للستيرولات المتكون من أربع حلقات ۸ء «C «‘B‏ و ترقم ذرات الكربون حسب 


نظام ٣۴۸ل[‏ كما هو موضح في جزیئية یم4٤‏ [8]. 


a 


Campestérol 
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HO 


حيث تسمية الستيرولات تعود إلى طبيعة المجموعة 8R‏ المرتبطة في الموقع C7‏ التي تعتبر القاعدة 
الأولية في تسميتها. 

في التسمية الحديثة عوض استعمال أرقام للدلالة على مواقع الروابط المزدوجة نستعمل الرمز *”*۸ 
حيث كل من ×» لإ» ...7z‏ ترمز إلى مواقع الروابط المزدوجة المتواجدة في جزيئية الستيرول» فمتلا 
الكولسترول اسمه النظامي هو : ۸ - كوليستان -3 - ول بدل التسمية: كوليست -كين -3 -ول. 

كما يمكن استعمال أيضا مقاطع مميزة للدلالة على الحالات التالية [9]: المقطع ۲ه يستعمل في حالة 
تقلص السلسلة الجانبية كفقدان مجموعة الميثيل مثلا و المقطع ٥۲‏ مسبوق بإحدى الحلقات دلالة على 
تقلص الحلقة و المقطع 1٥۳٥‏ مسبوق بإحدى الحلقات دلالة على توسيعها و المقطع 5٥٥0‏ يدل على 
فتح الحلقة و توضيح الرابطة المقطوعة بالأرقام و المقطع (٥١‏ يستعمل لحدف حلقة كاملة. 

6 - الفعالية البيولوجية: 

للستيرولات دورا مهما بالنسبة للخلايا النباتية فهي تدخل في تكوين بعض الأغشية الخلوية 
النباتية[12 -13] كالغشاء البلازمي كما تشترك كذلك في تكوين العديد من الأغشية الحيوية الأخرى 
كغشاء الميتاكوندرية و الشبكة الأندوبلازمية المحببة و الصانعة الخضراء. تم إثبات دور الستيرولات 
في نمو النبات من خلال استعمال منظمات نمو اصطناعية مثبطة لعملية التخليق الحيوي للستيرولات› 
حيث لاحظ كل من لععهآ۴ و كهاعuام‏ (1987) العلاقة الموجودة بين تثبيط الاصطناع الحيوي 
للستيرولات و تأخر نمو ساق نبات التبغ بعد معالجة هذا النبات بمادتي 1618 ۸0 أو ۸۷9944 
القادرتين على تثبيط عملية التخليق الحيوي للستيرولات» كما لاحظوا أن هذا التأخر سرعان ما يعالج 
بإضافة مركب _1١٠إع)ئ2٠”عS)1‏ إلى وسط النمو [14 -15]. 

استنتج الفريق الباحث أن النبات يحتاج في نموه إلى نوعين من الستيرولات: و هما ستيرول من النوع 
t01‏ 1رطtه-24‏ يعمل على تحفيز عملية الانقسام الخلوي. و ستيرول كبير (1٥إعاوم[هط٣)‏ يدخل 
في تكوين الغشاء الجديد الناتج من عملية الانقسام[16]. 

تبين أن أكثر الستيرولات استعمالا هي التي تحتوي على رابطة مزدوجة في الموضع €5 أو7٣‏ و 
سلسلة جانبية من gillع 24-ethy1 Sterol‏ كما هg Sitosterol, Stigmasterol, )دie Jal‏ 
t1‏ اiمS)‏ و مع هذا تبقى الميكانيكية التي تؤثر بها هذه المركبات في نمو النبات غير معروفة 
عند النباتات الراقيةء أما عند الخمائر فقد أت iة2س Ka‏ و مساعدوه أن الستيرولات تعمل على 
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مراقبة عملية تحوJ phosphatidy1 choline yl! Phosphatidyl ethanol amine‏ › كما تعمل 
كذلك على البروتين كيناز الخاص بتجديد الخلايا التناسلية[ 17]. 

أما حاليا فتستعمل الفيتوستيرولات لعلاج عدة أمراض خطيرة و مزمنة حيث يوصف دواء يكون 
العنصر الفعال فيه هو1هإ6اءه)ذء-8 من طرف الألمان لمعالجة تضخم غدة البروستات و لم تلاحظ أي 
تأثيرات جانبية لهذا الدواء رغم استمرار العلاج لمدة طويلة قد تصل إلى غاية ستة أشهر مع جرعات 
مرتفعة 130ملغ/الیوم[18].کما یستعمل 8-51٥٤۲٥١1‏ لتعویض هرمون ۴٤)۲٥ ٥٥٥‏ و بالتالي فقد تم 
إلغاء خطر الإصابة بسرطان الثدي[18]. 

7- طرق التعرف على الستيرولات: 

1-7 - مطيافية الأشعة تحت الحمراء: 

لقد كان لمطيافية الأشعة تحت الحمراء )18R(‏ في الماضي دورا هاما في تحديد خصائص 
الستيرولات[19]»ء إذ يحتوي طيف الأشعة تحت الحمراء على قيم للامتصاص تسمح بتحديد الوظيفة 
الهيدروكسيلية » و تحديد موقع الروابط الثنائية كما يبينه الجدول التالي: 


(em ala 
E ECC 
7 lej a 


A 


2-7 - مطيافية الكتلة: 

إن طيف الكتلة لدى المركبات الستيرولية يحتوى على نوعين من الأيونات: أيونات ناتجة عن 
الإنشطارات التي تحدث على النظام الحلقي. و أيونات ناتجة عن الإنشطارات التي تحدث على السلسلة 
الان 


2-7 -1 - أهم الإنشطارات التي تحدث على النظام الحلقي: 
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إن أهم خاصتين موحدتين تحدثان في جميع الستيرولات هما[ 21] فقد مجموعتا ميتثيل )٣-18(‏ و ٣-(‏ 
9). و فقد الوظيفة y×٥إلرط-38.‏ 

أ 1٠‏ - إنشطارات على كل من الحلقتین ۸ و8 : 

كما تعتبر الإنشطارات التي تحدث على كل من الحلقتين ۸ و8 إنشطارات مميزة للمركبات-38 
—AF sterols‏ ر×هإلرط » إذ تسمح لنا بتحديد عدد درات الكربون في السلسلة الجانبية[22]. 

يتم فقد الحلقة ۸ کليا إذا كان الستيرول من النو ع 18٥عopropanestاcyc-98,19‏ [24] . و تتمیز 
هذه المركبات أيضا بفقد الوظيفة ر×هإلرط-38 للحصول على أيون ]M-R-08[‏ . الشكل -6 - 
يبين لنا أهم هذه الإنشطارات. 


R 


الشكل (9) ميكانيكية انشطار الحلقة ۸ في المركبات ءcyclopropanesté01-19‏ ,98 


أ -2 - إنشطارات على كل من الحلقتين ٣‏ و 0: 


إن المركبات كاهإماوارطامص-140- "۸ تخضع إلى إنشطارات على مستوى الحلقتين ٤‏ و5 
كما يحتوي طيف الكتلة لمشتقات الأسيتات هذه المركبات على أيونات مميزة ممثلة بالقمم. 
m/z = 1‏ ,273 = ۳/2 ,287 = ۳/2 کما هو مبین في الشکل - 30 - [23]. 
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AcO 


AcO AcO 


AcO 
m/z = 273 m/z = 287 


m/z= 261 


شكل (10) إنشطار كل من الحلقتين 


2-7 -2 - أهم الإنشطارات التي تحدث على السلاسل الجانبية: 
الإنشطارات التي تحدث على السلسلة الجانبية تتميز بنوعين و ذلك حسب نوع السلسلة (مشبعة أو غير 
مشبعة): 
أ - السلسلة الجانبية المشبع 

بالنسبة لمشتقات الأسيتات فيمتل الأيون *[ا€-M]‏ و ˆ[ RO08-ا€-M]‏ بالقمتین 

3 = ۳/2 و 255 = 0/7 [24] .أما مشتقات الأسيتات فيمتل الأيون *[ا٣-M]‏ بالقمة 315 = ٣0/7‏ 
عند المرکباٽ A - styry] acetate‏ و يختفي تماما بالنسبة ل عأهاععac A3 - styry1‏ بسبب سهولة 
فقدان حمض الخل . طيف الكتلة للمركبات أحادية الرابطة المزدوجة في المواضع »٣7‏ ء©» و٥‏ يحتوي 
على الأيرنين  ]M-€1-[‏ و [R08-ا€-M]‏ مملين بالقمتين 273 = /z‏ و 255 = "/z‏ [24]. 
الآيون ][M-٤C1-28[‏ يعتبر أيونا مميزا للمركبات ع«2مهإمه‌اءرء-98,19 و يمتل بالقمة = ۳0/7 
5 [25]. 


Chaîne latérale jz هي عبار ة‎ CL 


ب - السلسلة الجانبية غير مشبعة: 
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تفقد المركبات ”۸ سلسلتها الجانبية بواسطة حدوث كسر في الموضع ٥2‏ /°7 مصحوبا بفقد 
لبروتوني هيدروجين للحصول على الأيون .]M-٣1-283[*‏ 
طيف الكتلة للمركبات واهعاء ”۸ يحتوي على القمة و 314 = 0/7 التي تمثل الأيون المميز لهذه 
المركبات الناتج عن إعادة ترتيب Mac-1af ery‏ . 
الأيون ]M-1-28[‏ يعتبر القمة الأساسية بالنسبة للمركبات ۸ و ۸ أما بالنسبة للمركبات 
acetate‏ tyry1ء‏ ۸*9 و ۸***7 فيعتبر الأيرن ]M[‏ هو القمة الأساسية [26 -27]. 
الإنشطارات التي تحدث على المركبات ءاهإئ)ء ۸ لها علاقة كبيرة بطبيعة المستبدلات 
المتوضعة على بد٥‏ حيث تكون القمة 314 هي القمة المميزة و الممثلة للأيون[98 أو84-M‏ ] أما 
عندما يكون الموضع ٥24‏ غير مستبدلا كما هو الحال لدى المركب 1٥١١ع)وممطوعل‏ تكون القمة 
الأساسية 271 = z/ص‏ ممتلة للأيون: 

.[M-CL-2H]” 
في حالة ما إذا كان الموضع 5ر٥ مشغولا بمجموعة ١٥ءلنارط)۴ كما في خالة المركب‎ 
فإن طيف الكتلة يحتوي على القيم التالية‎ لهءمister1‎ 

9 = 0/2 و الشكل - 8 - يوضح ميكانيكية الحصول على هذه القيم من 

خلال الإنشطارات التي تحدث على السلسلة الجانبية للمركب هعم هز [27]. 


ر ا 7 H‏ 


-CH 
m/z = 314 _* m/z = 9 


الشكل (11) يوضح ميكانيكية الإنشطارات التي تحدث على السلسلة الجانبية للمركب jaspistérol‏ 
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3-7 - مطيافية الرنين النووي المغناطيسي: 


أصبح لمطيافية الرنين النووي المغناطيسي دور كبيرو المتمثل في : 


3-7 -1 - تحديد مواقع الروابط الثنائية: 

طف کے کن ن ت 8 و5 ق کی ر رکا مر غات فل 
8 وو٥‏ التي تظهر بإشارة أحادية و الجدول - 2- يبين لنا تأثير الروابط المزدوجة المتوضعة على 
الحفات و اة انحا على ق لازاه اة 

كما يمكن كذلك تحديد مواقع الروابط المزدوجة على كل من الحلقات و السلسلة الجانبية من خلال قيم 


از اة اة و 


3-7 -2 - تحديد الشكل الفراغي للرابطة المزدوجة على السلسلة الجانبية: 
تسمح لنا كل من MN-8‏ ۸ و MN-٥"‏ ۸ من تحديد الشكل الفراغي للرابطة المزدوجة المتوضعة 
على السلسلة الجانبية إذ يمكن التفريق بين المتماكبات ٤‏ و7z‏ للمركبات 24-ethylidene sterols‏ و 
ذلك من خلال قيم الإزاحة الكميائية التي تقدمها مطيافية MN-8‏ ۸ لبروتونات مجموعات 

.C29 ,C27 ,C26, C21 
و7 لنفس هذه المركبات من خلال قیم الإزاحة الكميائية التي تقدمها‎ ۴٤ كذلك التميز بين المتماکبین‎ 
.٤رو و بخاصة ل‎ ٥دو‎ »€g ء٨4 ل 23ء‎ RMN-C٥ "° مطيافية‎ 

.[S=31.48 ppm, 5z=28.6 ppm] 
٥دم من خلال قيم الإزاحة ل د٤ء ود٥ خاصة‎ Z بالنسبة للمركبات ”۸ فيمكن التمیز بین ۴ و‎ 
.[S£=41.98 ppm, Öz=36.82 ppm] C25 و‎ [Sg=40.13, 67=34.24[] 

الجدول -2 - يبين تأثير الروابط المزدوجة على قيم الإزاحة الكميائية لبروتونات مجموعات ميثيل 
C8‏ ووC1.‏ 


CH-18 5 ppm CH-19 § ppm 
A58 0.940 


0.680 1.009 [38] 
0.626 0.950 [38] 
a 056 1227 28] 


5,7,9(11(,22 
A (11) 


۸® 0.670 1.200 [66] 
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AT ool owl] Bel 
Aj oj oj 


0.980 0.80 [30] 
E 0.914 0.693 [34] 


AP -140- 0.658 0.381 67] 
Méthyl 
0.809 0.893 [85] 
0.731 0.822 05] 


98,19- 0.970 0.143 [18] 
cyclopropyl 
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الفصل الثالث 


الدراسة الفيتوكيميائية للمستخلص الأسيتوني لنبتة 
E uphorbia guyoniana‏ 


2 - النتائج و المناقشة 
1- توضيح صيغ المركبات المعزولة: 
1-1 - توضيح صيغة المرکب ۲1 : 
أ - الخصائص الفيزيوكيميائية : 
- إبر بيضاء 
R8 :0,45 -‏ في نظام تنائي كلور الميثان/ الميثانول ( 99 : 1 ). من خلال هذه النتيجة نستنتج 
أن المركب ضعيف القطبية . 
- لون بنفسجي بعد القيام بعملية التلوين ب حمض الكبريت + الميثانول ( بالتسخين عند 105 


Oo 


8 
ب - الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للمركب 11 M37: C5€1;(‏ 250): 


طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون (18) ببين سلسلة من الإشارات المتداخلة في المجال 0,67 
صمم إلى صمم 2,27 . كما يبين وجود (06) إشارات أحادية موافقة للمجموعات الميثيلية و هذا 
يميز الفيتوستيرولات. 

حيث أنه لدينا الإشارتين عند صم 3,52 تمثل البروتون المحمول على الكربون 3© ذو التشكيل 8 
بإشارة متعددة وعند صم 5,35 تمثل البروتون المحمول على الكربون C6‏ بإشارة متعددة مماظلة 
للإزاحة الكيميائية للبروتون الاتيليني . 

كما تظهر اشاراتين في المجال (”"مم 5.14 -5.05) الخاصة بالبرتونين الأوليفيين 3822 و 323 و 


ج - الرنين النووي المغناطيسي للكربون( € ') 8R MN×‏ : 

( طيف الكربون ٤‏ "أ #۷١‏ يبين و جود 29 ذرة كربون موزعة كما يلي : 

* وجود كربون رباعي عند ۳مم 140,74 يمتل كربون الموضع 05 و ثلاث كربونات ايتيلينية عند 
صم 138,30 ›» صم 129,26 و صمم 121,70 هذه الإشارات تبین و جود رابطتین ثنائیتین . 

* وجود هذه الإشارات يبين وجود روابط ثنائية غير متكافئة . الإشارة ۳مم 71.79 تؤكد و جود 
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* كما تبين مطيافية الأشعة تحت الحمراء ( ۸[ ) عصابة امتصاص عند 3429 سم " تميز المجموعة 
الهيدروكسيلية 3 توجد كذالك عصابتي امتصاص عند 11و 964.2 ا الدالة على وجدود 


الروابط المضاعفة الجدول1.) 


الإزاحات الكيميائية و تعيين الإشارات مبينة في الجدول (2). 


öC (ppصm)__‎  C الوضعية‎ 6C )ممصm”(‎ € الورضعية‎ 

28,24 16 37,2 1 
56,03 17 31,65 2 
11,84 18 71,79 3 
19,39 19 42,29 4 
40,48 20 140,74 5 
2,0 21 121,70 6 
1380 02 31,93 7 
129,26 23 31,8 8 
50,14 24 50,11 9 
31,8 25 36,48 10 
19,80 26 21,06 11 
19,02 27 39,5 12 
25,81 28 42,29 13 
11,96 29 56,75 14 
24,28 15 


الجدول (1) : معطيات الرنيين النووي المغناطيسي٤ MN‏ ۸ للمركب 11 
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الشکل(2) طيیف eءل٥ص‏ / للمرکب 11 
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الشكل (3) طيف 6٤/M8S‏ للمرکب 11 
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الشكل(4) يوضح طيف الأشعة 18 للمركب 11 


طيف الكتلة للمركب 11 : 

تم قذف العينة بسيل من الإلكترونات (18) داخل غرفة التأين عند درجة الحرارة المناسبة فأعطت 
القمة الجزيئية 412 = 0/7 الموافقة للصيغة المجملة 0و1اود١‏ و الجدول (2) التالي يبين أهم القمم 
المميزة و التي نلاحظها عند الستيرولات: 
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الشاردة 


IMF 
[M-15] 
[M-18] 

[M-15-18] 
[M- CH] 
[M- CsHıo] 
[M- CsHı00]" 
[M- CıoHıo] 
[M-18- CıoHı9] 


255 


الجدول (2): أهم القمم الممیز ة 01٣عast_عSti-6‏ 


كما تؤكد مطيافية الكروماتوغرافيا الغازية المتزاوجة مع مطيافية الكتلة( ۸18/ )6€٣‏ على أن المركب 
هو ۲۵1عاsه٠رع1اS-6‏ إلى جانب ظهور مركبين بكميات مهملة كما هو موضح في الشكل (3) 
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و عليه من خلال كل المعطيات السابقة تبين أن المركب المفصول هر : ا0٣إع)ئه"_عSti-6‏ . 


C 29H 480 
P-Stigmasterol 
(M =412a/mol) 
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2-1 - توضيح صيغة المركب C15‏ : 
أ - الخصائص الفيزيوكيميائية : 

- لون أخضر متوهج تحت الأشعة فوق البنفسجية 
أ - طيف الكتلة للمركب 11 : 


تم قذف العينة بسيل من الإلكترونات ( ٤1‏ ) داخل غرفة التأين عند درجة الحرارة المناسبة فأعطت 


القمة الجزيئية 324 = 7/" الموافقة للصيغة المجملة مر ۳8رد €٣‏ و عدد عدم التشبع يساوي 5 إلى 


جانب وجود عدد من القمم البارزة و المميزة و الجدول (3) و أهمها. 


الجدول (3): أهم القمم المميزة 
إلى جانب هذا تمت مقارنة الطيف المسجل مع الأطياف الموجودة داخل مكتبة الجهاز التي اقترحت 
الصيغة المفصلة التالية ,و التي توافق تكسيراتها كل التكسيرات المسجلة في الشكل 5. 


ب - الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للمركب C15‏ : 
اة لرن اتروئ امان ارون ك غ ااك الا البح حا حت ت 
تسجيل هذا الطيف في محلول الكلوروفورم MHz; CDCI)‏ 300( . 
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يعطينا طيف البروتون إشارات في المجال [ 7 -8] ۳مم والتي تخص البروتونات العطرية . أما في 
المجال [2.5 -5.5] ٣مم‏ فتظهر ثلاث إشارات على شكل تنائي - تنائي لكل واحدة منها و بتكامل 
1H‏ و تظهر الإشارة الأولى عندصمم 3.02 = 5 و بثابت تزاوج ( 47 6.2 ; 17,1 )J=‏ و الثانية 
عند ٥مم‏ 3.72 = 86 و بثابت تزاو ج( ٨17‏ 12.3 ; 17.1 = /) و الثالثة عندصمم 5.24 = 6 و بثابت 
تزاوج (7 6.2 ; 12.3 »)J[=‏ و تبين قيم ثوابت التزاوج لهذه الإشارات أن البروتونات المرفقة إليها 
متجاورة و هي تسند لحلقة ال ع«نامهإرم . أما الإشارة الثنائية عند ٣مم‏ 6.53 و بثابت تزاوج 
ج84 16.4 =ل فهي تدل على وجود برتون أوليفيني 81-6 من الشكل كء«هء] و المترافقة مع فينيل و 
التي غالبا ما نجدها في أحماض السيناميك و الكوماريك و الكافييك ... ألخ التي تتزاوج مع البروتون 
1-٩»‏ الذي تظهر إشارته داخل حزمة البروتونات العطرية عند ٣مم‏ 7.21 و بنفس ثابت التزاوج. 
ظهور إشارة عند ٣مم‏ 6.77 على شكل ثلاثي و بتكامل 1-3 و ثابت تزاوج >1 7.5 = ل و التي 
أسندت للبروتون .H4‏ 

ظهور إشارة أخرى عند ۳مم 7.0 بتكامل 2-٨8‏ على شكل ثنائي و بثابت تزاوج 147 7.7 = [ و التي 
أسندت للبروتوفيين العطريين 16 512 

و مع مقارنة طيف البروتون المدروس مع طيف البروتون للمرجع الوحيد المنشور حول هذا المركب 


[1] وجد أنهما متطابقان وهذا يؤكد صحة الصيغة المقترحة من طرف مكتبة جهاز مطيافية الكتلة 


ج - الرنين النووي المغناطيسي للكربون( € ) ۸٧٩‏ : 


يبين طيف الكربون رقم 2 الذي تم تسجيله في محلول الكلوروفورم M17; C0€[(‏ 250) مجموعة 
من الإشارات في المجال [رمم 118-130] و التي أسندت اللحلقات العطريةء تظهر إشارة بإزاحة 
كيميائية تقدر ب ”مم 42.02 التي أسندت للكربون 04. كما تظهر إشارة كيميائية أخرى بإزاحة 
كيميائية تقدر ب صمم 63.6 التي أسندت للكربون °5. 

و مع مقارنة طيف الكربون المدروس مع طيف الكربون النظري حول هذا المركب وجد أنهما 
متطابقان وهذا يؤكد صحة الصيغة المقترحة من طرف مكتبة جهاز مطيافية الكتلة. 
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الجدول (1) يبين الطيف المرجعي و الطيف النظري للكربون. 


وضعية ل € المدروس ö§C (ppm)‏ وضعية ل € المرجعي öC (ppm)‏ 
1 ت 1 ّ 
3 : 2 : 
3 155.4 3 154.9 
4 42.02 4 41.8 
5 62.1 5 61.8 
a 134.6 a‏ 134.9 
ق 121.3 B‏ 121.2 
146.5 1 146.8 
2 119.05 2 119.2 
3 128.94 3 129.1 
4 121 4 120.01 
5 128.94 5 129.1 
6 119.05 6 119.2 
1 143.5 1 143.5 
2 126.3 2 126.9 
3 128.5 3 128.5 
4 126.4 4 126.7 
5 128.5 5 128.5 
6 126.3 6 126.9 
1 134.6 1 135.2 
ر 128.5 2 128.5 
3 287 3 128.6 
4 127.4 4 127.9 
5 128.7 5 128.6 
6 128.5 6 128.5 
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الشكل(5): طيف الكتلة للمركب 15 
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الث 
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الث 


(7): طيف البروتون للمركب °15 
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الشكل(8): طيف البروتون الممدد للمركب 
C15‏ 
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الشكل(9): طيف الكربون "٤‏ للمركب C15‏ 
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الشكل(10): طيف الكربون 
ع الممدود للمركب C15‏ 
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و عليه فصيغة المركب المفصول هي : 


4" 


1,5-Dipheny1-3-styry1-2-pyrazoline 


و بعد دراسة بيبليو غر افية معمقة تبين أن هذا ك١1ه1ه۸1k‏ قد نشر مرة واحدة و ذالك في الاصطناع 
العضوي [1]. 

أجريت لهذا المركب دراسة حول الفعالية البيولوجية المضادة للبكتيريا و الفعالية المضادة للفطريات 
حسب علمنا وحسب الأبحاث البيبليوغرافية التي قمنا بها فإنه قد تم عزل 4 ألكالويدات ءلنهاة)۸1 


من الجنس 14ط۲٥۸مںع‏ وبالتحدید من النو ع ۾u»s Euphorbia hun»‏ و هي کالتالي[2]: 


[1} Kamal,K., Kapoor,B. A.,Ganai,S.K.,charanjeet,S.A. (1996). Synthetic 
comunications 36 : 2727-2735. 
[2] - Nauduri D, Reddy G.B. (1998).Chem Pharm Bull. 46(8):1254-60 
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الأصل الرابع 


دراسة الفعالية المضادة للأكسدة و معايرة الفينولات المجموعة 
لمستخلص الأسيتون لنبتة 


Euphorbia guyoniana 
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1 - الجذور الحرة : 

إن الأكسجين الجزيئي ( 02 ) سام و مهم للحياة في آن واحد . يمكن تحمله من طرف الإنسان و كل 
الأجسام الهوائية لأن هدا الغاز » هو القابل النهائي للإلكترونات على مستوى السلسلة التنفسية » حيث 
يسمح بتخزين الطاقة على شكل أدينوزين تلاثي الفوسفات ( ۸۲۲۶ ). و يسمح الأكسجين أيضا بتسيير 
بعض الأنظمة الإنزيمية. إلا أن هدا الاستعمال للأكسجين يؤدي إلى تكوين مواد كيميائية جد فعالة ألا 
و هي الجذور الحرة الأكسجينية ) Oxgen free radicals‏ (. 

هده الأنواع الأكسجينية الفعالة ( oxygen" specie s( ) R08‏ eactiveا)‏ مفيدة › و 
لکن يمکن أن تكون سامة عندما تنتج بصفة مفرطة »› و تزداد خطورة هده السمية في الجسم بوجود 
بعض الأيونات المعدنية كالحديد و النحاس .هذه المركبات يمكن أن تؤدي إلى أضرار عادة غير 
عكسية (٤٥1طذیإم‏ 1۲۲6۷ ) على مستوى كل المركبات المتواجدة في الخلايا. 

إنها تسبب أضرار على مستوى الدهون التي تعتبر من أهم العناصر لتكوين الأغشية الخلويةء 
البروتينات و أيضا على مستوى الأحماض النووية المتواجدة داخل الخلية و خاصة 0١×4‏ سواء على 
المستوى النووي أو المستوى الميتاكوندري . لهدا السبب تم بالموازاة تنمية أنظمة دفاعية من طرف 
جسم الإنسان أثناء تطوره و هذا من أجل حمايته من التأثير السمي للأكسجين . 

في أول الأمر من المهم جدا إعطاء تعريف جيد للجذر الحر › بعد ذالك نتطرق إلى الميكانيزم 
الفيزيولوجي أو الناتج عن الحجز الخارجي الذي يتم به تكوين هده الأجسام دون أن ننسى الأنظمة 
الداخلية التي تمكننا من تعديل تدفق هده الجذور. 

أخيرا نتطرق للأضرار المسببة من طرف هذه الجذور » و مختلف ا|لأمراض التي يمكن أن تنجر 
بطريقة مباشرة أو غير مباشرة بسبب هذه المركبات. 

1-1 - تعريف الجذر الحر: 

عادة ما تكون الإلكترونات مرتبطة بصفة زوجية على مستوى الذرات و الجزيئات. كل زوج يتحرك 
في منطقة من الفضاء جد معرفة متواجدة حول النواة . هذه المنطقة من الفضاء تسمى الأوربيتال 
1 كل إلكترون لزوج يملك ١1م؟‏ ذا قيمة تساوي 1/2+ لأحدهما و 1/2- للآخر. 

الجذر الحر هو نوع كيميائي ليه إلكترون أو عدة إلكترونات غير مقرنةء أي على الأقل أحد إلكتروناته 
يتواجد وحده على الأوربيتال. بالاتفاق يرمز للجذر الحر بنقطة متواجدة فوق و على اليمين لرمز الذرة 


الجدر الأكثر بساطة هو ذرة الهيدروجين (#). و يكون الجذر الحر غير مستقر › بسبب تواجد 
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إلكترون عازب » يظهر هذا على المستوى الطاقوي و الحركي للجذر . 
2-1 - تكون التمركز و تفاعلات 80S‏ في الأنظمة البيولوجية : 
هناك عدد كبير من الجذور المختلفة تتكون في الأنظمة البيولوجية . على حسب الذرة الحاملة للجذر 
نتحصل على جذور أكسيجينية › كربونية › آزوتية › سلفيرية أو هيدروجينية من بين هذه توجد من 
لديها أهمية بالنسبة لنا ألا و هي الأنواع الأكسجينية الفعالة ( 80S‏ ) . و الأشكال الأكثر شيوعال 
radical (OH) g (H202) peroxyde d’hydrogène « anion super oxyde :ga ROS‏ 
hydroxyle‏ . 
كلمة 8۸08S‏ تحوي كل الجذور ذات صفة جذرية متواجدة بالأكسجين و كذالك بعض المركبات أللغير 
جذرية التي هي عبارة عن عوامل مؤكسدة أو سهلة التحول إلى أنواع جذرية مثل علر×0ءمم م1 
d’hydrogêèêne‏ . 
إن تراكم هذه الأشكال الأكسيجينية الفعالة داخل الجسم تؤدي إلى ما يسمى بالتوتر الأكسدي › و تكون 
الجذور الحرة ذات تفاعلات متغيرة حيث تتكون بصفة دائمة داخل الجسم و تكون لديها أدوار 
فيزيولوجية مختلفة .و يوجد مصدرين لتکوين ۸05 هما: مصدر فيزيولوجي و غير فيزيولوجي . 
- التكوين الفيزيولوجي: من ضمن المصادر الفيزيولوجية لتكوين الجذور الحرة السلسلة التنفسية 
< الnميتاکوندريا xanthine _ىll ( XD ) xanthine deshydrogenase Jıyحت gy‏ 
oxydase‏ ( 0× ) و ذالك عند ظاهرة e ٥×yعع ٣4101۸‏ مiصعطءءi‏ على المستوى الخلوي 
» تنشيط خلايا مناعية › الأكسدة الذاتية. 
- التكوين آللغير مورفولوجي: من بين العوامل التي توؤدي إلى التكوين أللغير المورفولوجي ل 
R8‏ هي : 
ionizing radiation -‏ 
UV radiation -‏ 
- التوتر الأكسدي Stress 0xydant‏ 
1 -3 - الأنظمة الفزيولوجية الدفاعية ضد ل R0S‏ : 
إن اختلال التوازن بين المركبات ما قبل الأكسدة ( ءأصةلر×ه-هإم ) و المضادات للأكسدة ( 


6لnti0o>yه‏ ) في الأنظمة البيولوجية ينشأ التوتر الأكسدي الذي يؤدي إلى أضرار سريعة على 
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المستوى الخلوي . و من أجل مقاومة التوتر الأكسدي تعتمد الخلية على أنظمة دفاعية مختلفة التي 
يمكن تصنيفها إلى قسمين رئيسيين : 
- الأآنظمة الدفاعية الأولية : و التي تقوم بدور الحماية و ذالك بحذف الجذور المؤكسدة » هذه 
الأنظمة الدفاعية تتكون من الأنزيمات المضادة للأكسدö‏ ک— peroxyde dismutase‏ « 
Catalase‏ و eroxydaseمp‏ utationاع‏ و جزيئات صغيرة مضادة للأكسدة کالفیتامین ۴٤‏ و 
الفيتامين € و الحمض اليوري. 
- الأنظمة الدفاعية الثانوية: و هي أنظمة تصليحية لها دور في تصليح الاتلافات المحدثة من 
طرف الأنواع الأكسجينية الفعالة ۸0S‏ أو حذف المواد المتكونة أثناء أكسدة مختلف المركبات 
الخلوية وهذه المركبات بصفة عامة هي إنزيمات. 
1 -4 - الآثار السامة ل 80S‏ على المركبات البيولوجية: 
عند عدم تمكن الأنظمة المضادة للأكسدة من مواجهة تدفق الأنواع الأكسجينية المتكونة » تخضع الخلية 
لظاهرة التوتر الأكسدي ٠‏ هدا التوتر يمكن إرجاعه سواء لاختلال الأنظمة الخلوية الداخلية التي تنتج 
بصفة دائمة هذه الجذور » أو إلى تغير المحيط الخلوي ( ارتفاع الضغط الجزئي للأكسجين مثلا ). أو 
إلى عامل خارجي يؤدي إلى ارتفاع تكوين نسبة الأنواع الأكسجينية الفعالة. 
إن اختلال التوازن بين كمية الجذور المتكونة و مضادات الأكسدة الخلوية يؤدي إلى هجوم هذه الجذور 
الحرة الأكسجينية على جميع أنواع الجزيئات الكبيرة المتواجدة بالخلية و بالتالي تظهر متغيرات على 
مستوى الدهون التي هي آأحد المكونات الرئيسية للأغشية الخلوية › كذالك البروتينات و الأحماض 
النووية. 
R08 - 5-1‏ و بعض الأمراض الأكسجينية : 
من المعروف أن الأنواع الأكسجينية الفعالة هي جزيئات لها دور مباشر أو غير مباشر لعدة أمراض ( 
أكثر من مئة مرض ) [1] .لها دور خاصة في ظهور كاوهاء1ءوهإمط)۸ » السرطان ٠‏ التھاب 
المفاصل » مرض Park1¬5010‏ و مرض Al1zheimere‏ . 
2 - طرق دراسة و صيد الجذور الحرة : 
كما رأينا سابقا الجذور الحرة هي أنواع كيميائية جد فعالة تتكون بصفة دائمة داخل الجسم. عندما 
تكون كمية إنتاج هذه الجذور من طرف الجسم تفوق قدراته على حذفها ندخل في مرحلة تسمى بالتوتر 
الأكسدي .إن دور التوتر الأكسدي في مختلف الميكانزمات المرضية » أدى بالباحثين لدراسة دقيقة 
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للأضرار المسببة من قبل هده الأنواع الكيميائية و أيضا البحث عن مركبات لديها القدرة على صيد 
هذه الجذور . قبل هذه المرحلة من الضروري إعطاء نضرة حول هذه الجذور كميا و نوعيا في آن 
واحد و ذالك من أجل تقييم قدرة مضادات الأكسدة لصيدهم. إن كلمة المضادات للأكسدة و المضادات 
للجذور ( المضادات الجذرية ) تستعملان بطريقة غير مفرقة لفاعليتهما على الجذور الحرة. كلمة 
الفاعلية المضادة للأكسدة تعود على فعالية أي مركب مردع( مضاد ) للأكسدة مهما كان ميكانيزم 
الفاعلية سواء ( الأكسدة و الإرجاع ) » تحويل الشحنات » تثبيط تفاعلات كيميائية و هذه التسمية 
تستعمل أيضا خار ج الميكانيزمات الجذرية. أما الفاعلية المضادة للجذور مثل الفاعلية المضادة للأكسدة 
> يمكن أن تحدث سواء بصيد مباشر للجدر المعني › أو بتثيط تكوين هذا الجذر مثل ما هو الحال 
بالنسبة لجذر الهيدروكسيل. كما يمكن أن يكون مركب ما فعال على جذر و أقل فاعلية على جذر آخر 
لذا كلمة مضاد للجذر يجب أن تستعمل بأكثر دقة من كلمة مضاد للأكسدة › و التي تعبر عن فاعلية 
مركب على جذر ما › مع العلم أن المركب المضاد للجذر يجب أن ينعت أيضا بالمضاد للأكسدة . 

من بين التقنيات المستعملة لتقييم الفاعلية المضادة للأكسدة للمركبات استعمال طريقة الرنين بارا 
المغناطيسي الالكتروني ۲501212 electron paramagnetic‏ تعتبر جد مقنعة عندما یکون 
للميكانيزمات الجذرية دور . 

اتل الت ال عة فن R88‏ خافن اجو اتشر ركو ا هاف عة تبات 
أخرى تستعمل من أجل الحصول على معلومات على الفاعلية )A)1۷1٤6(‏ المضادة للأكسدة للمركبات 
ا RPE‏ 5 اد غل ماخها بتهريفت الج افدر ون ٠‏ لها اقفر 2 على ؛كشف الجذرن الخرة 
عند أضعف التراكيز ( تصل الحساسية حتى ١‏ 10 ). من أجل هذه الدقة تختار R۴۴‏ لدراسة 
الفاعلية المضادة للأكسدة للمركبات البيولوجية أو الجزيئات [2]. القياسات المستعملة في ۸۲۴ تعتمد 
على تقنيتين مختلفتين هما ع"1اعءط1a-1nمS‏ و ingمtrop-Spin‏ بالنسبة لدراستنا استعملنا تقنية -”1م؟ 
اا ب (P۴۸1‏ التي تعتمد على مبدأً بسيط » حيث توضع عينة الدراسة مع مركب يكون جذر 
في حد ذاته ( 1٥ط14-«م؟‏ ) حيث يكون هذا المركب الجذري له خاصية الاستقرار . 

3 - مضادات الأكسدة : 

يمكن تصنيف الدفاعات الخلوية المضادة للأكسدة إلى صنفين : الأنظمة الدفاعية الأولية و الثانوية . 
النظام الدفاعي الأولي يتكون من الأنظمة الأنزيمية الخاصة متJ Superoxyde dismutase‏ « 


Catalase‏ و eroxydaseم‏ utationاع‏ المختلفة المضادة للأكسدة. 
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النظام الدفاعي الثانوي يتكون من جهة من أنزيمات هادمة تعمل على عدم تراكم المركبات الأكسجينية 
الناتجة عن هجوم جذري و من جهة أخرى من أنضمه تصليحية ل N۸‏ . في هذا العنصر لا 
نتطرق للأنظمة الدفاعية الثانوية ولا الأنظمة الأنزيمية للدفاع الأولي. و سنركز خصوصا على 
الجزيئات الصغير ة المضادة للأكسدة كالفيتامينات و أيضا على العديد من المركبات الطبيعية 
المستخلصة من النبات ›» خاصة المركبات المتعددة الفينول. في بادئ الأمر نعرف ما هو المضاد 
للأكسدة . 

3 -1 - تعریف: 

المضاد للأكسدة هو كل مادة متواجدة بأقل تركيز بالنسبة لتركيز ء1طةلر×ه S٣4١‏ » التي تؤخر 
أو تمنع أكسدة هذا Subst‏ [3]. 

كلمة عاطةلy×ه Suta‏ تحوي كل المواد المتواجدة في الخلايا الحية كالبروتينات › الدهون › 
المركبات الهيدروكربونية و الأحماض النووية. و يمكن للمضادات للاأكسدة أن تعمل بعدة ميكانيزمات 
مختلفة التي يمكن أن تكون الحذف المباشر للأكسجين » صيد الأنواع الأكسجينية أو الآزوتية الفعالة 
8S‏ و ۴٠٥8S‏ » تتثبيط تكوين أنواع R068‏ و ٠» N08S‏ إزالة الأيونات المعدنية الضرورية لتكوين 
8 أو حث الدفاع الداخلي المضاد للأكسدة[3]. 

إن لفظي الأنواع الأكسجينية و الآزوتية الفعالة تحوي كل الجذور الحاملة للأكسجين أو الآزوت › و 
أيضا بعض المركبات أللغير جذرية التي هي عوامل مؤكسدة و /أو التي هي سهلة التحول إلى عناصر 
جذرية. هذا النوع الثاني يحتوي خاصة على بيروكسيد الهيدروجين 1202 و بيروكسي نتريت 03.. 
2-3 - عائلة الجزيئات ذات الفاعلية المضادة للأكسدة: 

إن الأنظمة الخلوية الدفاعية ضد الهجومات الجذرية تتكون من إنزيمات خاصة و التي هي ( ×6۲ » 
٠ ) C41 ٠ 02‏ و الجزيئات " الصغيرة " ذات مصدر غدائي کفيتامین ٤‏ و فيتامين ٣‏ . 

هناك مركبات أخرى ذات مصدر غدائي ذات فعالية مضادة للأكسدة جد هامة . من بينها 
rt 485‏ و المركبات الفينولية التي تحتوي على الأحماض الفينولية › الفلافونيدات و ك«صأصصه) 
3 -2 -1 - الکاروتینویدlاتٽ Carotenoids‏ : 

هي ملونات طبيعية متواجدة في النباتات و قد بينت الدراسات أن التغذية المعتمدة على الخضر و 
الفواكه الغنية بالكروتانويد تنقص من ظهور أمراض الأوعية الدموية القلبية[4] و تعود الفاعلية 
المضادة للأكسدة لهذه المركبات بصفة عامة لتواجد الكاروتينويدات وذالك راجع لوجود سلسة كربونية 


- 118 - 


أليفاتية طويلة حاملة لعدة روابط ثنائية . كما تبين أن «عاهإة٣‏ -م8 مركب مضاد للسرطان. توجد 
عدة فرضيات تشرح هذه الفاعلية المضادة للسرطان» من بينها القدرة المضادة للأكسدة المميزة لهذا 
المركب وذلك عن طريق إنقاص التوتر الأكسدي لبعض الخلايا أو يعمل على تقليص الأضرار الناتجة 
عن هذا التوتر على مستوى الخلايا › و بالتالي ينقص خطر الإصابة بالسرطان[5 6]. 

2-3 -2 -المركبات الفينولية: 

3 -2 -2 -1 -تعریف: 

المركبات الفينولية هي مشتقات غير آزوتية حيث تركب الحلقات العطرية بشكل أساسي من تفاعلات 
الأيض الثانوي لحمض الشكميك و /أو تفاعلات الأيض الثانوي لمتعدد الأسيتات. 

2-3 -2 -2 - المركبات الفينولية ذات الفاعلية المضادة للأكسدة : 

المركبات الفينولية الرئيسية ذات الفاعلية المضادة للأكسدة هي: الأحماض الفينولية › الفلافونويدات و 
التانينات ( sصنصصT"a‏ ) . 

- الأحماض الفينولية : إن كلمة حمض فينولي توافق كل المركبات العضوية التي تحتوي على و 
۰ يفة کربوک يلية ود يفة هیدروک يلية في الكي ڀاءِ النباتية هذه ال“ ية ا فقط آ ئات 
الأحماض البنزيلية و السيناميكية. كما تملك المركبات الفينولية فاعلية مضادة للاكسدة بالنسبة لمركبات 
أحادية الفينول » مضادة للالتهاب و السرطان [7 › 8 › 9 ]. 

- الفلافونويدات : الفلافونويدات هي صبغيات متواجدة في النباتات كما أنها تملك القدرة على حجز 
الجذور الحرة » تمتاز أيضا بخاصيات عديدة مثل : مضادة للسرطان و مثبطة لبعض الأنزيمات 
السرطانية[10]. 

-التنينات: 

تملك النباتات الراقية قسمين مختلفين من التنينات» حيث تختلف من حيث التركيب و المصدر 


البيولوجي إذ نجد تنينات دائبة و أخرى مكثفة. 
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النتائج و المناقشة 
4 - قياس فاعلية ضد الأكسدة ڊwlتعnاJ DPP#H‏ 
اختبار علي ضد DPPF‏ 
المبداً : 
يسمح هذا الاختبار بتقييم فاعلية ضد الأكسدة لمستخلص النبات. المبدأ يعتمد على قياس قدرة 
المستخلص النباتي على تثبيط الجذر المستقر 5۴# حيث أن الاسم العلمي لهذا المركب هو : 


. و الشكل (1) يبين الصيغة المفصلة لهذا الجذر‎ 1,1-Dipheny1-2-picry1-Hyd ray1 


DDPF Û الشكل(1(:الصيغة الجذرية‎ 


عادة ما يستعمل هذا الجذر من أجل تقييم فاعلية ضد الأكسدة لمختلف المركبات » من بينها المركبات 
الفينولية. حيث أن المرحلة الأولى من التفاعل هي التقاط درة الهيدروجين للمركب الفينولي من جذر 
DPPH‏ كي يعطي r2z1n‏ picry1hyd|اDipheny‏ و جدر hen0×yط۴‏ كما في الشکل (2). 


DPPH diphenylpicryhydrazine phenoxy 


الشكل (2): التفاعل الجذري ل ۴۴۳۸( مع الفينول 
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هذه هي المرحلة الأولى من التفاعلات متل التقطعات ( ١٥0ناه)٣م"٣عه۴۲‏ ) » زيادات أو غيرها التي 
يمكن أن تؤثر على النتائج المتحصل عليهاء خاصة حركية التقاط ۴۶#( من طرف المركب 
المد 

روس. 


2 - طريقة العمل: 

نخلط اي 50 من محلول إيثانولي ل 0۴۴٣H‏ مع اي 50 من محلول مستخلص النبات يحرك الخليط 
بشد مدة 5 ثواني ثم يوضع داخل أنبوب صغير عطنا) اعنص ( 1001 ) بعد ذالك يوضع في جهاز 
RP£‏ كما في الشکل (3). 


RPE jاج الشڪل(3):‎ 


بعد ظهور الطيف الخاص بمستخلص النبات نقرا القيمة الخاصة به على شاشة الحاسوب مع العلم أنه 
يجب قراءة القيمة الخاصة ب 0۴۴۲١‏ و حده أولا كما في الشكل(4) 


الشکل (4):تطور طیف ۸۴۴ لجذر ۴۶۲۳8( في الأيثانول على حسب مختلف تراكيز الفيتامين ° . 
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من خلال كل هذه المعطيات يمكن حساب نسبة !لإiبlط‏ ) pourcentage of inhibition‏ ) حسپ 
المعادلة التالية: 


(ref - extract) 


inhibition ratio = 


(ref - bg) 


DPPH طف‎ anı : Ref 

Extra‏ : قیمة طيف مستخلص النبات 

وط :قيمة طیف المذیب بدورن 5۴۴۴ 

يتم تحديد قيمة الفاعلية المضادة للأكسدة بقراءة قيمة ر1٤‏ من خلال المنحنى . 

لقد تم اختبار مدى فاعلية مستخلص الأسيتون ل نبتة ه۸ها۸همر»اع هiطا۸oامu٤‏ ضد الأكسدة و ذالك 
باستعمال طريقة °۴ النتيجة هي: 


C1Is=470+90ug/ml 


من خلال هذه النتيجة نستنتج أن مستخلص الأسيتون لنبتة هnمo۸iر»ع‏ مuphorbiع‏ له فعالية 
مضادة للأكسدة و لكن عند التركيز الكبيرة مقارنة مع المركبات المرجعية هي : 


Clso ng/ml‏ المركبات المرجعية 
Picnogenol 25+1‏ 
Quercetin 12±0.5‏ 
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5 - تحديد المركبات الفينولية llتlمû‏ ) Folin ciacolteu‏ (: 


و امار فة عل تة افر كاك ال رة ال اة فى الات و سر جن اة اة 
المئوية للمركبات الفينولية ( غ / 100 غ من 1هااوعهإرم ) هذه النتيجة يعبر عنها بالمقارنة مع 
مركب مرجعي ألا و هو 01ااھعهإر۲ . 


طريقة العمل : 
- نأخذ كمية من مستخلص النبات › نضيف إليه 2 مل من الميثانول و 13 مل من الماء المقطر و 
بالتالي نتحصل على محلول 8 . 
- في أنبوب آخر نأخذ 2مل من الأنبوب 8 و نضعها فيه. 
- نضيف على التوالي : 
Reagent folin-Ciocalteu ja Ja 1 -‏ 
- 10 مل من الماء المقطر 
- 12 مل ) 290 غ /Jتر‏ ( sodium Carbonate ja‏ 
- بعد الخلط جيدا يوضع هذا الأنبوب في الظلام مدة 30 دقيقة 
- نقرأً 50 ( الكثافة الضوئية ) عكس الماء المقطر و ذالك على طول موجة صد 760. 


تخ دة المر كات الف نة ت العا اة 


62.5 × A, x m2 


Aş x mı 


1 : الكثافة الضوئية للعينة المدروسة 
3 : الكثافة الضوئية ل ا0اامعه٣رم‏ 
1ص : کتلة العينة المدروسة(غ) 

(è) pyrogallol lis : m2 


النتائج المحصل عليها بالنسبة للمعايرة الفينولية لمستخلص الأسيتون هي : 


3.25 ± 0.37 ( g/100g pyrogallol) 


من خلال هذه النتيجة تبين أن مستخلص الأسيتون يحوي كمية قليلة من المركبات الفينولية و هذا 
يوافق النتيجة المحصل عليها في الدراسة السابقة المتعلقة بالفعالية المضادة للأكسدة. 
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إن هدفنا الرئيسي من هذا البحث هو الفصل و التعرف على نواتج الأيض الثانوي للنبتة 
Euphorbia guyoniana‏ التي تنتمي إلى العائلة ع2ع طاطم 8u‏ وقد تمكنا من فصل مركبين 
كيميائيين باستعمال مختلف التقنيات الكروماتوغرافية (كروماتوغرافيا العمود >٨٥‏ كروماتوغرافيا 
الطبقة الرقيقة۸۷٤)).‏ واستخدمت مختلف الطرق الفيزيائية من مطيافية الأشعة تحت الحمراء 1R‏ › 
تحليل »6€©/٥18‏ و مطيافية الرنين النووي المغناطيس (°" )R M١ '8, RMN‏ في تحديد بنى 
المركبين المفصولين : 
Y PB-Stigmasterol‏ 


¥ 1,5-Dipheny1-3-styry1-2-pyrazoline 


كما قمنا بدراسة الفعالية المضادة للأكسدة لمستخلص الأسيتون باستعمال طريقة ۸۴۴ في وجود 5۲۲# 
> و تحديد المركبات الفينولية التامة باستعمال طريقة ( uع)[cioca Folin‏ (. 


, Métabolite secondaire, Euphorbia guyoniana, Euphorbiaceae: ةيھ|تفnll‎ تlمnنكلl‎ 
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Resumé 


L’objectif principal de ce travail est d’ identifier les métabolites secondaires de extrait 
acétone de lespêce Euphorbia guyoniana appartenant ã la famille des Euphorbiaceae. 
L’ utilisation des différentes méthodes de séparations chromato graphiques (colonne, couche 


mince) a permis d’isoler deux composés : 


Y PB-Stigmastérol 
¥ 1,5-Dipheny1-3-styry1-2-pyrazoline (isolé pour la première fois de 


toute la flore). 


Les structures de ces composés ont été bien établies grûce ã utilisation des méthodes 
spectroscopiques usuelles (IR, Masse, RMN -H, RMN- Cet TFanalyse GC/MS). 


L’activité anti-oxydante de 1’ extrait acétone a été réalisée en utilisant la technique de la RPE 
(résonance paramagnétique électronique) en présence de DPPH. La détermination des composés 


phénoliques totaux a été effectué via la méthode de ( Folin ciocalteu) de cet extrait . 


Mot - clés : Euphorbiaceae, Euphorbia guyoniana, Métabolites secondaires. 
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abstract 


The principal aim of the present work consisted to identify the secondary metabolites 
of Euphorbia guyoniana belonging to the Euphorbiaceae family. 
The use of the different chromato graphic methods (column, thin layer) permitted the 


isolation of two products: 


¥ PB-Stigmasterol 


y 1,5-Dipheny1-3-styry1-2-pyrazoline (isolated for the first time from all 
the flora) 


The structures of this compounds were well established using the usual spectroscopic methods 
(IR, Masse, TH -NMR 3C NMR ). and the GC/MS analysis 


The anti-oxidant activity of the acetone extrai was carried on using the ESR (electron spin resonance) 
in the presence of DPPH. The total phenolic compounds were evaluated by according the Folin 


ciocalteu method. 


Keywords : Euphorbiaceae , Euphorbia guyoniana , Secondary metabolites. 
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الخاټهة 


ارف ن ا ةه ارك ع رالرى و اة 
البيولوجية المضادة للأكسدة لمستخلص الأسیتون لنبتة .Euphorbia gı«yoniana‏ 


خلال هذا البحث قمنا بدراسة بيبليوغرافية حديثة عن التربينات الثنائية › التربينات الثلاثية 
> الاصطناع العضوي للتربينات الثنائية و الاصطناع الحيوي للتربينات الثنائية و الثلاثية. 
اتبعنا في عملية الفصل جملة من الخطوات ابتدءا من الاستخلاص يليه فصل أولي 
بواسطة كروماتوعرافيا العمود بعدها القيام بعملية الفصل باستخدام كروماتوغرافيا الطبقة 


من أجل التحديد البنيوي للمركبات استخدمنا مطيافية الأشعة تحت الحمراءء مطيافية 


الرنين النووي المغناطيسي و التحيل ب .6G]/M5S‏ و قد تم فصل و تحديد بنية مركبين 
کیمیائیین هما: 


Y PB-Stigmasterol 
¥ 1,5-Dipheny1-3-styry1-2-pyrazoline 
قر الرت لئے خد عة اة‎ 


كما قمنا بدراسة الفعالية المضادة للأكسدة و تحديد المركبات الفينولية التامة للمستخلص 
الأسيتوني لنبتة »٠ها۸٠ر»اع‏ هاط٣ا۸0م»£‏ حيث تبين أن المستخلص له فعالية عند 
ار ا 
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